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Vorwort. 




enn jemand, ausgerüstet bloß mit jenen elementaren 
Begriffen über die Kolloide, die uns die allgemeine 
Physik liefert, sich eine gründlichere Kenntnis dieses 
Gegenstandes anzueignen beabsichtigt, so wird er sich bald 
inmitten der ungeheueren Menge experimenteller Tatsachen, deren 
Verknüpfung nur schwierig gelingt, nicht mehr zurechtfinden. 

Es genügt auch in der Tat die Annahme, daß nicht wenige 
der beobachteten Erscheinungen einer einzigen Substanz und oft nur 
unter den gegebenen Verhältnissen eigen sind. Häufig aber — wenn 
aus einer Gruppe von Erscheinungen eine allgemeine Regel oder 
ein scharfer Begriff hervorzugehen scheint — versetzen zahlreiche 
Ausnahmen, für die es anscheinend unmöglich ist, eine zufrieden- 
stellende Erklärung zu geben, den Forscher in die größte Unge- 
wißheit und Verwirrung. 

Von den verschiedenen Theorien läßt sich keine Hilfe erwarten, 
da die Verwirrung anstatt zu schwinden nur noch größer wird: 
auf der einen Seite die hartnäckigen Verfechter der physikalischen, 
auf der anderen jeiTe der chemischen Theorien; und jeder führt 
zur Stütze seiner Ansichten zahlreiche experimentelle Tatsachen 
und logisch einwandfreie Überlegungen an. Trotz alledem bestehen 
zwischen jenen Theorien derartig auffallende Differenzen, und mit- 
unter auch solche Widersprüche, daß es nicht gelingt, eine Über- 
gangsbrücke zwischen denselben auch nur zu vermuten. 

Selbst in den grundlegenden Definitionen tritt uns diese ent- 
mutigende Uneinigkeit und Ungewißheit entgegen. Was ist ein 
Kolloid? Antwort: Es ist besser, auf eine Definition desselben 
zu verzichten. 

28391^ 



IV Vorwort 

Es ist ferner schwierig, sich zu entscheiden, ob man sich 
jener Auffassung zuwenden soll, welche die kolloiden Systeme als 
monophasisch anspricht, oder jener, die einen polyphasischen 
Charakter derselben, behauptet. Und anderseits, was versteht man 
unter Phase? Auch hier ist die Diskussion lebhaft und wir sind 
noch weit entfernt von einer Einigung. 

Eine derartige Verwirrung darf aber nicht verwundern: die 
riesige Menge experimenteller Daten erklärt sich aus dem in den 
letzten zwanzig Jahren außerordentlich gewachsenen Interesse für 
das Studium der Kolloide, sowie aus der Vervollkommnung unserer 
gegenwärtigen Meßmittel und dem sehr reichlich vorhandenen 
Untersuchungsmaterial. Was die Theorien anbetrifft, so ist die 
daselbst herrschende Ungewißheit durch die Tatsache gerecht- 
fertigt, daß sie zu dem heiklen Problem der Konstitution der 
Materie in Beziehung stehen, das aufgestellt zu haben haupt- 
sächlich das Verdienst der Gelehrten des vergangenen Jahrhunderts 
ist, und dessen Lösung einstens eine der größten Eroberungen 
des menschlichen Geistes bedeuten wird. 

Ich wiederhole daher nochmals, es ist kein Grund zur Ver- 
wunderung und Entmutigung vorhanden; das vereinte Werk von 
Forschern verschiedener Richtungen und Gebiete — worauf wohl 
teilweise die gegenwärtige Ungewißheit beruhen mag — ist viel- 
mehr die beste Bürgschaft des zukünftigen Erfolges; sicherlich 
läßt sich aber nicht leugnen, daß das Studium der Kolloide dem 
Anfänger heute große Schwierigkeiten bietet. 

Mir erschien es daher als ein nicht ganz unnützes Beginnen, 
ein kleines Buch zu schaffen, welches ein fruchtbringendes und 
nicht zu beschwerliches Studium der Originalabhandlungen, sowie 
der Hauptwerke über die Kolloide gestatten sollte: grundlegend 
unter letzteren sind das Buch von Wo. Ostwald: „Der Grundriß 
der Kolloidchemie" und jenes von A. Müller: „Die allgemeine 
Chemie der Kolloide", auf welche beiden Bücher ich mich häufig 
bezogen habe, und von denen ersteres wegen seiner originellen 
Systematik der Erscheinungen, letzteres wegen der exakten und 
vollständigen Darlegung der Tatsachen schätzenswert ist. 

Das Hauptziel, das zu erreichen ich mir vorgenommen habe, 
ist: die den Kolloiden eigenen allgemeinen Erscheinungen, unter 
vorsätzlicher Nichtbeachtung aller jener von zu speziellem Cha- 



Vorwort V 

rakler, darzulegen; die Definitionen mit größtmöglichster Allge- 
meinheit auszudrücken, um das Urteil über die vorhandenen 
Meinungsverschiedenheiten unentschieden zu lassen, sowie auch 
bei der Darstellung der Tatsachen eine Sprache zu vermeiden, 
die sich als Anlehnung und Bevorzugung einer Theorie vor einer 
anderen, deuten lassen könnte. Wenn ich dann im Verlaufe der 
Arbeit, der größeren Klarheit wegen, die verschiedenen Beob- 
achtungen eines Falles, meine eigene oder fremde Kritik, sowie 
die erforderlichen Deduktionen auseinandergesetzt haben werde, 
so mögen die beiden letzten Kapitel einer kurzen Analyse und 
Kritik der Definitionen und Hypothesen gewidmet sein, wobei 
ich meine persönlichen Ansichten über den Gegenstand darlegen 
will. 

Ich habe mir aus den Schwierigkeiten, die eine solche Arbeit 
bietet, niemals ein Hehl gemacht — Schwierigkeiten, die allen 
Arbeiten eigen sind, die wie die vorliegende zu gleicher Zeit 
synthetisch, kritisch und allgemeinverständlich sein sollen — und 
ich bezweifle sehr, daß es mir gelungen ist, dieselben zu über- 
winden. Der gute Gedanke, der mich geleitet hat, soll mir als 
Entschuldigung gelten; mögen ihn andere in würdigerer Weise 
zur Ausführung bringen. 

Oktober 1911. 

L. Cassuto. 
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Erster Teil. 



Die Eigenschaften der kolloiden Systeme, 



I. Kapitel. 



Allgemeines« 

1. Th. Graham fand bei seinen Untersuchungen über die 
Diffusion verschiedener Lösungen durch tierische Membranen i) 
nach zahlreichen Experimenten, daß die Diffusionsgeschwindigkeit 
von Substanz zu Substanz innerhalb sehr weiter Grenzen schwankte, 
ohne daß dabei eine enge und bestimmte Beziehung zwischen 
dieser Geschwindigkeit und der chemischen Konstitution der ver- 
wendeten Substanzen bestand. 

Indem nun Graham versuchte, das Diffusionsvermögen mit 
irgend einer anderen allgemeinen Eigenschaft in Zusammenhang 
zu bringen, fand er, daß dasselbe bei jenen Substanzen am größten 
ist, die aus ihren Lösungen in kristallinischer Form erhalten werden 
können (Salze), daß es hingegen am kleinsten bei jenen ist, die 
gewöhnlich im amorphen Zustand auftreten (Albumin, Gummi etc.). 
Er nannte daher die crsteren Kristalloide, die letzteren Kolloide; 
und um die Lösungen der Kristalloide von jenen der Kolloide zu 
unterscheiden, bezeichnete er die letzteren als Sole und unter- 
schied je nach der Natur des Lösungsmittels Hydrosole, Alkohol- 
sole, Äthersole etc.*) 

Graham erkannte aber auch weiter, daß sich die Kolloide, 
abgesehen von ihrem geringen Diffusions vermögen, noch in 
anderen wesentlichen Punkten von den Kristalloiden unterscheiden. 

») Ueb. Ann. 77, 36; 129 (1851). 
2) Phil. Trans. Royal Society (1861). 

Cassuto, Der kolloide Zustand der Materie. 1 
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Als die wichtigsten unter diesen bezeichnete Graham das sehr 
hohe Molekulargewicht, das vorwiegende Vorkommen der Kolloide 
bei den organischen und der Kristalloiden bei den anorganischen 
Substanzen, ferner die Leichtigkeit, mit der die Kolloide von dem 
Lösungsmittel durch Hinzufügung geringer Elektrolytmengen oder 
durch relativ geringe Temperaturänderungen oder Konzentrations- 
schwankungen getrennt werden können, in welchen Fällen es immer 
zur Bildung gelatinöser Niederschläge kommt, die er Gele nannte. 

Dadurch fühlte sich Graham bewogen, den Kolloidzustand 
und den Kristalloidzustand als zwei einander völlig entgegen- 
gesetzte Zustände der Materie zu betrachten. «Jede physikalische 
und chemische Eigenschaft ist in jeder dieser Klassen in beson- 
derer Weise modifiziert. Sie erscheinen wie verschiedene Welten 

der Materie " wDer Unterschied zwischen diesen beiden 

Arten der Materie ist der, welcher zwischen dem Material der 
Minerale und dem der organisierten Massen besteht." „Das 
Dasein der Kolloide besteht in einer fortwährenden Veränderung." 
wDie Kolloidform stellt einen dynamischen, die Kristalloidform 
einen statischen Zustand dar." 

Den Experimentatoren nach Th. Graham (1855—1891) gelang 
es nun, kolloide Lösungen zahlreicher organischer und anorga- 
nischer Verbindungen und später sogar solche vieler Metalle 
herzustellen. Es genügt der Hinweis auf die zahlreichen, von 
E.Grimaux auf synthetischem Wege dargestellten Kolloide orga- 
nischer und anorganischer Verbindungen; auf die Entdeckung der 
kolloiden Metallsulfide durch H. Schulze, L. T. Wright, E. Prost, 
C. Winssinger; auf die Darstellung von kolloidem Schwefel, Gold 
und Silber durch M. Carey-Lea, A.J. Prange, W.Muthmann, 
E. A. Schneider, auf die Untersuchungen an kolloiden Hydroxyden 
(Hydrosole des Eisens, Chroms, Aluminiums usw.), wie sie von 
Th. Graham selbst, E. Grimaux, J. M. van Bemmelen, E. A. 
Schneider ausgeführt wurden, usw. 

Infolge dieser Entdeckungen erkannte man, daß es irrig war, 
von Kolloiden und Kristalloiden als zwei wohl unterschiedenen 
Gruppen von Substanzen zu sprechen, sondern daß man vielmehr 
einen kristallinischen und einen kolloiden Zustand der Materie 
unterscheiden müsse. Zustände, die je nach den Umständen, an 
ein und derselben Substanz zum Ausdruck kommen können. 
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2. Eine außerordentliche Anregung aber erhielt die Erfor- 
schung der Kolloide durch zwei Reihen von grundlegenden Arbeiten, 
die nahezu gleichzeitig erschienen sind, nämlich jene von C Barus 
und E. A. Schneider i) und jene von S. E. Li nder und H. Picton ^). 

C. B a r u s und E.A. Schneider konnten auf Orund zahlreicher 
Experimente eine bemerkenswerte Analogie in dem Verhalten der 
kolloiden Lösungen und jenem von bloßen Suspensionen sehr feiner 
Pulver nachweisen; anderseits schlössen S. E. Linder und H. Picton 
aus dem Ergebnis einer gründlichen Untersuchung am kolloiden 
Arsensulfid auf das Bestehen eines Überganges von den kolloiden 
zu den kristalloiden Lösungen. 

Dies gab Anlaß zur Entstehung zweier Theorien, von denen 
die eine, vorwiegend von Physikern vertretene, die Identität der 
kolloiden Lösungen und Suspensionen behauptet, während die 
andere, namentlich von Chemikern vertretene, in den kolloiden 
Lösungen nichts anderes als gewöhnliche Lösungen von hohem 
Molekulargewicht sehen will. 

Der heftige Kampf zwischen diesen beiden Theorien, ein 
Kampf, der bis heute nicht beendet ist, war ein mächtiger Anstoß 
für die Untersuchung der Kolloide und fruchtbar an experimen- 
tellen Ergebnissen. 

Eine kritische Analyse der beiden Theorien ist aber nicht 
möglich, ohne vorerst die wichtigsten Eigenschaften der kolloiden 
Lösungen kennen gelernt zu haben, wozu es notwendig ist, sogleich 
einige Termini festzulegen, deren wir uns häufig bedienen werden. 

3. Sei es, daß wir eine bloße Suspension, oder eine kolloide 
Lösung, oder aber eine gewöhnliche Lösung (eines Kristalloids) 
betrachten, immer werden uns diese aus zwei wesentlichen Be- 
standteilen zusammengesetzt erscheinen : aus einer Flüssigkeit, 
welche wir als Dispersionsmittel bezeichnen wollen, und einer 
in ihr verteilten Substanz, der wir den Namen disperser Teil 
geben wollen. Dispersionsmittel und dispersen Teil zusammen 
wollen wir endlich als disperses System ansprechen. 

Diese Definitionen, wie sie hier gegeben erscheinen, schließen 
weder eine Hypothese über die Natur der, zwischen der Flüssig- 
keit und der in derselben enthaltenen Substanz, bestehenden Be- 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 8, 278 (1891). 

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 523 (1892) 17, 184 (1895). 



4 IL Die optischen Eigenschaften der dispersen Systeme. 

Ziehungen ein, noch sagen sie irgend etwas hinsichtlich der 
Frage nach der Homogenität oder Heterogenität der kolloiden 
Lösungen aus. 

Wir bezeichnen ferner mit Wo. Ostwald als Dispersitäts- 
grad eines dispersen Systems das Verhältnis: 

0=4 

zwischen der Oesamtoberfläche des dispersen Teils und seinem 
Volumen. 

Derselbe ist daher eine Zahl, die mit der Verkleinerung der 
einzelnen dispersen Teilchen wächst, das heißt um so größer wird, 
je mehr der disperse Teil zerteilt wird. 

Wir werden später eine rationelle Klassifikation der dispersen 
Systeme geben, vorläufig aber wollen wir sie in bloße Suspensionen, 
kolloide Lösungen und gewöhnliche Lösungen einteilen, und für 
die kolloiden Lösungen an den ihnen von Th. Graham zuge- 
schriebenen Eigenheiten festhalten. 



II. Kapitel. 

Die optischen Eigenschaften der dispersen Systeme. 

Makroskopisches Verhalten. 

4. In einem dispersen System werden im allgemeinen das 
Dispersionsmittel und die dispersen Teilchen verschiedene optische 
Eigenschaften aufweisen (Farbe, Brechungsexponente etc.), und 
demzufolge wird ein solches System sich optisch heterogen ver- 
halten. Es ist nun aber klar, daß die Feststellung dieser Hetero- 
genität um so schwieriger werden wird, je höher der Dispersions- 
grad ist, denn mit der Zunahme desselben werden die physiologisch 
wahrnehmbaren Unterschiede selbstverständlich immer kleiner. 

Wie dem auch sei, lässt sich die optische Heterogenität in 
nicht zu hoch dispersen Systemen leicht aus der Tatsache erkennen, 
daß dieselben, namentlich wenn sie von intensivem Lichte getroffen 
werden, trübe erscheinen. Diese Erscheinung wurde das erstemal 
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vonM. Faradayi)an einer kolloiden Ooldlösung beobachtet und 
späterhin durch die Experimente von S. E Linder und H. Picton ») 
an den Hydrosolen des Arsen- und Antimonsulfids, von O.Bredig^) 
am kolloiden Oold und von zahlreichen anderen Forschern bestätigt. 
Man kann beobachten, daß sich die Intensität der Trübung nicht 
bloß mit der Teilchengrösse vermehrt, sondern auch — wie 
R. Zsigmondy*) gefunden hat — entsprechend dem Unterschied 
zwischen dem Brechungsexponenten der Teilchen und jenem des 
Dispersionsmittels zunimmt 

In vielen dispersen Systemen zeigt sich auch die Erscheinung 
der Opaleszenz, d. h. sie erscheinen verschieden gefärbt, je nach- 
dem sie im auffallenden oder durchgehenden Lichte betrachtet 
werden. Man möge sich gegenwärtig halten, daß fast alle kolloiden 
Lösungen, auch wenn sie vollkommen durchsichtig erscheinen, 
zum mindesten in größeren Schichten, diese Eigenschaft besitzen, 
welche wesentlich von jener abweicht, die sich in den echten 
fluoreszierenden Lösungen feststellen läßt, denn in diesen ist das 
diffuse Licht nicht polarisiert, während in den dispersen Systemen — 
wie wir bald sehen werden — das Licht zum Teil geradlinig 
polarisiert wird, und zwar in einer Ebene, die senkrecht zu der 
vom Einfallsstrahl und vom gebeugten Strahl gebildeten, sog. 
Beugungsebene steht. 

Mikroskopisches Verhalten. 

5. Man könnte vermuten, daß sich die optische Heterogenität 

der dispersen Systeme in vielen Fällen bei Zuhilfenahme des 

Mikroskopes direkt erkennen ließe; wie wir aber noch im folgenden 

sehen werden, ist es nach den Berechnungen von H. Helmholtz und 

Abbe unmöglich, Teilchen zu beobachten, deren Durchmesser 

X 
geringer ist als -p-, wobei X die Wellenlänge des verwendeten 

monochromatischen Lichtes bedeutet. Da nun aber nicht wenige 
kolloide Lösungen aus Teilchen bestehen, deren Dimensionen unter 
der Grenze der mikroskopischen Sichtbarkeit liegen, so ist leicht 

1) Phil. Mag. (4) 14, 401, 512 (1857). 

2) I. Chem. Soc. 67, 63 (1895). 

3) Anorganische Fermente (Leipzig 1901) 27. 

4) Zur Erkenntnis der Kolloide (Jena 1905) 123. 
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zu verstehen, daß das Problem der Bestimmung der optischen 
Heterogenität mittels dieser Methode vor der Erfindung des 
Ultramikroskopes nichts weniger als gelöst betrachtet werden 
konnte. 

Nach dieser Entdeckung, die wir H. Siedentopf und R.Zsig- 
mondy verdanken, konnten sich dieselben Forscher durch direkten 
Anblick von der optischen Heterogenität vieler disperser] Systeme 
überzeugen, deren Homogenität sie früher behauptet hatten. 

Das TyndaUphänomen. 

6. Außer der mikroskopischen Untersuchung besitzen wir 
aber noch viel empfindlichere Methoden zum Nachweis der optischen 
Heterogenität eines dispersen Systems. 

Schon Fizeau^) hatte beobachtet, daß beleuchtete Spalten 
selbst dann noch sichtbar sein können, wenn ihre Breite geringer 

als -y ist; etwas später wurde durch TyndalP) festgestellt, daß 

beim Hindurchsenden eines starken Lichtbundeis durch ein trübes 
System, selbst wenn letzteres im Mikroskope homogen erscheint, 
man immer ein diffuses Licht, bemerkt, welches den Verlauf des 
Lichtbündels in dem System sichtbar macht Das Licht, welches 
das System durchsetzt, wird auch hier, wie man sofort versteht, 
teilweise polarisiert, welche Polarisation aber in der zur Fort- 
pflanzungsrichtung des Lichtbündels senkrecht stehenden Ebene 
viel bedeutender ist. 

Dieses Tyndallphänomen ist außerordentlich interessant; 
die Bedingungen, unter welchen es sichtbar wird, sind nicht so 
sehr in der Differenz der Brechungsexponenten des Dispersions- 
mittels und der dispersen Teilchen zu suchen, als vielmehr haupt- 
sächlich in der Intensität des Lichtbündels. 

Aber nicht bloß alle trüben Systeme zeigen das Tyndall- 
phänomen, sondern H. Picton und S.E. Linder 3) beobachteten es 
bei allen Solen der Metallsulfide, bei den kolloiden Lösungen des 
Eisen- und Aluminiumhydroxyds, der Kieselsäure, der Stärke, 



^) Pogg. Ann. 116, 478 (1862). 

2) Camb. Phil. Sog. Proc. 2, 136 (1869); Proc. Roy. Soc. London 17, 223 
(1869); Proc. Roy. Inst. 6, 365 (1871). 

3) J. Chem. Soc. 61, 148 (1892). 
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der Zellulose und bei sehr vielen anderen Substanzen; O. Bredig^) 
konnte es später auch bei Metallsolen feststellen. 

Die Theorie des Phänomens wurde bald nach der Beobachtung 
TyndalTs von Lord Rayleigh^) gegeben: wenn ein Bündel 
natürlichen Lichtes in ein optisch homogenes Dispersionsmittel 
einfällt, in welchem sphärische Teilchen, von in Hinsicht auf die 
Wellenlänge des Lichtes sehr kleinen Dimensionen, suspendiert 
sind, so wird dasselbe in einer Ebene senkrecht zur Fortpflanzungs- 
richtung polarisiert. Wir wissen schon, wie die Erfahrung diese 
Theorie bestätigte, wozu man noch die Darlegung J. L. Soret's^) 
hinzufügen muß, daß die Polarisation nur in dem Falle eine totale 
ist, in welchem das Licht bloß ein einziges Mal abgebeugt wird; 
wegen der aufeinanderfolgenden Beugung desselben an anderen 
Teilchen kommt aber bloß nur eine partielle Polarisation zustande. 

7. Um die Tyndallmethode aber mit Sicherheit zur Fest- 
stellung verwenden zu können, ob eine Flüssigkeit ein disperses 
System vorstelle oder nicht und danach auch den Dispersitätsgrad 
annähernd zu bestimmen, war es notwendig nachzusehen, ob und 
in welchem Maße das Tyndallphänomen sich, nicht so sehr in 
Lösungen von Kristalloiden, als namentlich in Dispersionsmitteln, 
die keinerlei dispersen Teil enthielten, nachweisen läßt. 

Die Versuche von W. Springt) haben nun einwandfrei gezeigt, 
daß alle Flüssigkeiten, selbst wenn sie durch 'sauberste Destillation 
und Filtration gewonnen wurden, niemals optisch leer sind, außer 
man bewirkt bei Luftabschluß (also in vollständig gefüllten, wohl- 
verschlossenen Gefäßen), ein Absetzen der in ihnen immer vor- 
handenen kleinsten Teilchen. W. Spring führte dies in der Weise 
aus, daß er in der Flüssigkeit selbst Niederschläge erzeugte, welche 
bei ihrem Absetzen alle suspendierten Teilchen mit sich rissen. 

Die Fortsetzung derW.Spring'schen Untersuchungen 0) zeigte, 
daß die Lösungen der Alkali- und Erdalkalisalze optisch leer 
sind, während dies bei den neutralen Lösungen der Aluminium-, 
Chrom-, Eisen-, Kupfer-, Quecksilber- und Bleisalze nicht der 



1) Z. f. angew. Chem. 951 (1898); Anorg. Perm. (Leipzig 1901) 27. 

2) Phil. Mag. (4) 41, 270, 447 (1871). 

8) Arch. de Sciences, Geneve 20, 429 (1888). 
*) Bull. Acad. Roy. Belg. (3) 87, 174 (1899). 
s) Bull. Acad. Roy. Belg. (3) 87, 300 (1899). 
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Fall ist. Die Ursache davon ist in der Hydrolyse der Lösungen 
und in der Bildung von Hydrosolen der entstandenen Hydroxyde 
zu suchen, wie aus der Tatsache hervorgeht, daß bei Hinzufügen von 
sehr geringen Säuremengen die optische Heterogenität verschwindet. 

C. A. Lobry de Bruyn und L Wolff^) beobachteten das 
Tyndallphänomen auch bei Stärke- und Rohrzuckerlösungen ; es 
mag aber nicht unwichtig sein zu erwähnen, daß auch hier eine 
ehemische Wirkung seitens des Wassers nicht ganz ausgeschlossen 
erscheint. 

Jedenfalls geht aus diesen Untersuchungen hervor, daß nicht 
nur die dispersen Systeme, also die mechanischen Suspensionen 
und kolloiden Lösungen das Licht polarisieren und zerstreuen, 
sondern daß auch andere Flüssigkeiten diese Erscheinung aufweisen, 
und daß ganz besondere Vorsichtsmaßregeln notwendig sind, um 
die Möglichkeit zu haben, optisch leere Flüssigkeiten zu erhalten. 

8. Man kann demnach nicht mit aller Sicherheit behaupten, 
daß die durch das Tyndallphänomen nachgewiesene optische 
Heterogenität dazu dienen kann, die kolloiden Lösungen von 
jenen der Kristalloide zu unterscheiden; tatsächlich führen einige 
Physiker — unter ihnen D. Konowalow^) — die optische Hetero- 
genität der Hydrosole, wie sie sich im Tyndallphänomen doku- 
mentiert, auf feinste Staubteilchen zurück, die immer in den Lösungen 
vorhanden sind. 



III. Kapitel. 

Das Ultramikroskop. 

Die Grenze der mikroskopischen Siclitbarkeit 

9. Wenn man im Mikroskope zwei sehr nahe Teile eines 
und desselben Gegenstandes oder zwei einander sehr genäherte 
. Körperchen betrachtet, so zeigt die Erfahrung, daß es nicht möglich 
ist, ihre Bilder deutlich zu sehen, wenn ihre Entfernung von ein- 
ander nicht einen gewissen Wert überschreitet. Diese Grenzentfernung 
ist bestimmend für das, was man als Auflösungsvermögen des 
Mikroskopes bezeichnet und man versteht leicht, daß bei der Unter- 

1) Rec. Trav. Chim. Pays Bas 23, 155 (1904). 

2) Ann. Phys. (4) 10, 360; 12, 1160 (1903). 
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suchung kleiner Gegenstände das Auflösungsvermögen des Mikros- 
kopes von größerer Wichtigkeit ist, als seine Vergrößerung. 

Es ist hier nicht der Ort, näher darauf einzugehen, wie 
Helmholtz, Lord Rayleigh und Abbe unter Zuhilfenahme 
der Beugungserscheinungen die Auf lösungskraft optischer Instrumente 
im allgemeinen bestimmten und wie sie, obzwar von verschiedenen 
Gesichtspunkten ausgehend, alle zu den gleichen Schlußfolgerungen 
gelangten. Wir wollen bloß daran erinnern, daß, wenn wir mit 
d den Abstand zweier Punkte des betrachteten Gegenstandes, 
(oder zweier einander sehr genäherten Körperchen), mit X die 
Wellenlänge der das Objekt beleuchtenden Strahlen, mit a die 
numerische Apertur des Objektivs, mit (p endlich den Winkel be- 
zeichnen, unter welchem, von dem in der optischen Axe liegenden 
Objekte aus, der Halbmesser des nämlichen Objektivs gesehen 
wird, die beiden Punkte nur dann getretint gesehen werden, wenn 
folgende notwendige Bedingung erfüllt ist: 

d>^ 
— 2 a 

wobei 

a = n sin 99. 

Nun kann aber in Luft, in der n = 1 ist, die Apertur nie 
größer als eins werden; wenn wir daher für d kleinere Werte zu 
erreichen wünschen, muß a größer gemacht werden, zu welchem 
Zwecke man das Objekt in eine Flüssigkeit betten muß, deren 
Brechungsexponent sehr groß ist. 

Aber selbst bei Anwendung dieses Kunstgriffes (Immersions- 
systeme) und der besten existierenden Objektive, kann die Apertur 
a als Maximalwert kaum mehr als 1,6 erreichen. Um die Auf- 
lösungskraft also noch mehr zu erhöhen, wäre es notwendig, a zu 
verkleinern. 

Bei dieser Gelegenheit möchten wir erwähnen, daß schon 
Amici und Castracane die Anwendung von blauem oder violettem 
Lichte als vorteilhaft erkannt hatten, aber es ist leicht einzusehen, 
daß sie keine bemerkenswerten Resultate erhalten konnten, da 
selbst die Wellenlänge des violetten Lichtes nicht sehr stark ver- 
schieden von der mittleren Wellenlänge des sichtbaren Spektrums 
ist; auf diese Weise konnte der Wert von d Yßooo Millimeter nicht 
überschritten werden. 
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Es gebührt A. Köhler*), dem wissenschaftlichen Mitarbeiter 
der Firma Zeiss das Verdienst, daran gedacht zu haben, ultraviolettes 
Licht für diesen Zweck zu verwenden, indem er die gewöhnlich 
für Linsen, Objektträger etc. verwendeten Glassorten durch Quarz, 
fluoreszierendes Uranglas und ein in Jena hergestelltes Spezialglas 
für ultraviolettes Licht ersetzte. Als Lichtquelle verwendete Köhler 
für die Beobachtung durch das fluoreszierende Okular das Mag- 
nesium, und für die photographische Methode das Kadmium; da- 
durch erhielt er das gleiche Resultat, als ob er bei Tageslicht ein 
Objektiv von doppelter Apertur verwenden würde. 

Mit anderen Worten, es ist möglich, bei Verwendung dieser 
Versuchsanordnung die Form und die Einzelheiten von Gegen- 
ständen zu erkennen, die zweimal kleiner sind als jene, die man 
mit sichtbaren Strahlen untersuchen kann; die experimentellen 
Schwierigkeiten aber, sowie einige technische Unbequemlichkeiten^ 
mit welchen wir uns hier nicht weiter beschäftigen wollen, haben 
eine ausgedehntere Anwendung dieser Methode nicht gestattet. 

Die Beobachtung von mikroskopisch nicht mehr sichtbaren 

Teilchen. 

10. Indem wir nach der kleinsten, mikroskopisch noch auf- 
lösbaren Entfernung forschten, haben wir uns das. Objekt als aus 
zwei Punkten bestehend gedacht, oder noch allgemeiner ge- 
sprochen, haben wir zwei voneinander unabhängige, in irgend 
einem Medium befindliche Punkte angenommen. 

Jetzt aber ist dieser Fall kein bloß fingiertes Beispiel, sondern 
entspricht genau demjenigen, wo in einem Dispersionsmittel 
disperse Teilchen verteilt sind. Da, wie wir gesehen haben, die 
Grenze des Auflösungsvermögens eines Mikroskopes bei ungefähr 
Vgooo Millimeter liegt, so werden zwei Teilchen, die sich in einer 
noch geringeren Entfernung von einander befinden, keine unter- 
scheidbaren Bilder ergeben. Desgleichen werden wir von 
einem Teilchen, das kleiner als Veooo Millimeter ist, kein Bild 
bekommen, d. h. es wird unmöglich sein, es im Mikroskope zu 
untersuchen, seine Form und seine Details wirklich zu bestimmen. 
Und in dem Momente, wo in einem dispersen System der disperse 



1) Phys. Zeitschr. 6, 666 (1905). 
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Anteil aus Teilchen besteht, die viel kleiner sind als die kleinste 
mikroskopisch noch auflösbare Größe, scheint es nun unmöglich, 
sich von der Existenz dieser Teilchen überzeugen zu können. 

Aber so, wie wir die Existenz eines Sternes konstatieren, dessen 
Licht genügt, unser Qesichtsorgan zu erregen, obgleich wir wegen 
der großen Entfernung, die uns von jenem Stern trennt, nicht die 
Umrisse und die charakteristischen Einzelheiten desselben sehen 
können, ebenso können wir uns mit dem Auge von dem Vor- 
handensein eines Körpers überzeugen, dessen Dimensionen unter 
Veooo Millimeter liegen. Mit anderen Worten, es kann auch ein 
mikroskopisch nicht mehr sichtbares Teilchen von unserem 
Auge noch wahrgenommen werden, wenn nur die Intensität 
des von ihm ausstrahlenden Lichtes genügend stark ist; wenn wir 
also das Problem dahin vereinfachen, daß wir uns bloß auf die 
Feststellung der Existenz von dispersen Teilchen in einem 
dispersen System, welche mikroskopisch nicht mehr wahrnehmbar 
sind (ultramikroskopische Teilchen), beschränken wollen, so sind 
wir noch imstande, dasselbe zu lösen. 

Das Prinzip der ültramikroskopischen Beobachtung. 

11, Ein undurchsichtiger Körper, der intensiv beleuchtet 
wird, beugt das Licht nach allen Richtungen ab, und verhält sich 
dann fast so, als wäre er selbst eine Lichtquelle; darauf beruht ja 
die bekannte Erscheinung, daß die feinen Staubteilchen in der 
Atmosphäre in einem Sonnenstrahl, der in ein dunkles Zimmer 
fällt, sichtbar werden. Will man aber diese in der Luft suspen- 
dierten Staubteilchen beobachten, so genügt es nicht, sie bloß mit 
einem Sonnenstrahl zu beleuchten, sondern sie müssen sich auch 
in eine bestimmte Lage einstellen. .Während bei der mikrosko- 
pischen Beobachtung die Beleuchtung eine derartige ist, daß nur 
jene Strahlen in unser Auge gelangen, welche den Gegenstand 
nicht getroffen haben, so daß derselbe uns dunkel auf beleuch- 
tetem Grunde erscheint, ist es in dem erwähnten Falle der Sonnen- 
stäubchen umgekehrt; hier sind die wirksamen Strahlen gerade 
jene, welche auf die Stäubchen auftreffen und nun zu uns, die 
wir uns seitlich davon befinden, reflektiert werden, so daß wir 
jedes beleuchtete Teilchen auf dunklem Grunde glänzen sehen. 
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Diese Erscheinung ist aber im Grunde nichts anderes als 
das bekannte Tyndallphänomen, mit dem \i'ir uns schon bei der 
Untersuchung der optischen Heterogenität der dispersen Systeme 
beschäftigt haben, und eben dieses Phänomens haben sich zuerst 
H. Sieden topf und R. Zsigmondy •) bei der ultramikroskopischen 
■ Beobachtung jener Systeme bedient 

Um dieses Prinzip praktisch durchzuführen, wird zunächst eine 
sehr intensive Lichtquelle nötig sein, denn die Lichtmenge, welche 
durch Beugung an den einzelnen Teilchen von diesen ausgesendet 
wird, ist sehr gering; es wird ferner unerläßlich sein, störendes 
Licht zu vermeiden, indem man verhindert, daß die Strahlen des 
Lichtbündels in das der Beobachtung dienende optische System 
eindringen; es wird schließlich von Nutzen sein, nur wenige Teilchen 
zu beleuchten, um sie besser zu beleuchten und keine Verwirrung 
im Gesichtsfeld hervorzurufen. 

Das System von H. Siedentopf UDd R. Zsigmondy. 

12. Alle diese Bedingungen sind in dem von der FirmaZeiss 
hergestellten Ultramikroskope 
H. Siedentopf 's und R. 
Zsigmondy 's*) verwirklicht, 
dessen Einrichtung in folgen- 
dem besteht. 

Eine Projektionslinse ent- 
wirft ein wirkliches Bild der 
Lichtquelle auf die vertikale 
Ebene eines schmalen Präzi- 
sionsspaltes, dessen beide Di- 
mensionen mittels zweier Mikro- 
meterschrauben reguliert wer- 
den können. (Fig. 1)*). Die 
Strahlen, welche diesen Spalt 
passieren, werden von einer 
Sammellinse vereinigt, die von 

1) Drude's Ann. 10, 1 (1903). 
«) Carl Zeiss, Jena 1904. 

•) Alle Klischees der von dfm HaoaeC. Zei 
I leben svilrdieerweis? von der Firma selbst durch ihr 
O. Eissnl rlger in Mailand, gclielcrl. 
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dem Spalt ein vierfach verkleinertes Bild wiedergibt; dieses wird 
mit Hilfe eines mikroskopischen Objektives noch auf Vs dieses 
Wertes reduziert. 

Dieses definitive Bild des Spaltes, das 3ömal kleiner als dieser 
ist, fällt genau auf die Achse eines zur Beobachtung dienenden 
Mikroskopes, indem es das zu untersuchende feste oder flüssige 
Präparat durchsetzt. 

Die Wichtigkeit dieses Spaltes ist leicht zu verstehen, denn 
würde dieser fehlen oder nur in unvollkommener Weise angebracht 
sein, so würden zugleich auch mehrere Schichten ober- und unter- 
halb jener Ebene beleuchtet werden, auf welche das Objektiv 
scharf eingestellt ist; die Bilder derselben würden das Gesichtsfeld 
verschleiern und die Bilder der Schicht, auf welche das Objektiv 
scharf eingestellt ist, könnten nicht mehr deutlich gesehen werden. 

Im Gesichtsfeld des Beobachtungsmikroskopes bemerkt man 
einen leuchtenden Doppelkegel (Fig. 2)^ 
dessen engster Teil dem Bild der Spalt- 
lange, die Tiefe hingegen der Breite ent- 
spricht; die Anordnung ist eine derartige, 
daß man eine Minimalbreite von ungefähr 
3 n und eine Tiefe von ca. 1,5 n erhalten 
kann. 

Die Lichtquelle, welche die besten 
Resultate gibt, ist natürlich das Sonnenlicht; 
man kann aber anstatt dessen auch ein 
elektrisches Bogenlicht verwenden, das auf 
derselben optischen Bank, wie die anderen Apparate, angebracht 
ist, 




Fig. 2. 



l'ifi. 3. 
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Zur Untersuchung von Flüssigkeiten hat Zeiss ein kleines 
Gefäß von rechtwinkeligem Querschnitte konstruiert (Fig. 4.), das 
mit Quarzfenstern, die eben und parallel geschliffen sind, versehen 
ist, und durch welche das zur Beleuchtung bezw. das zur Beobach- 
tung im Mikroskope dienende Lichtbündel hindurchtritt. 



Fig. ■ 



Dieses Gefäß ist mittels einer federnden Klammer zweck- 
entsprechend am Objektiv des Mikroskopes befestigt, wie dies aus 
der Figur deutlich zu ersehen ist; auf diese Weise ist seine relative 
Stellung zum Tubus des Mikroskopes fixiert. Die Einstellung der 
beleuchteten Schicht ist hier leichter, schneller und sicherer. 

Der Apparat bietet schließlich noch den unbestreitbaren 
Vorteil, die Anwendung von Immersionsobjektiven zu gestatten. 



Das System von A. Cotton und H. Mouton. 
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Das System von A. Cotton and H. Monton. 

13. Bei Wiederholung der Versuche H. Siedentopf's und 
Zsigmondy's haben A. Cotton und H. Mouton i) die zur Herbei- 
führung der ultramikroskopischen Sichtbarkeit nötigen Beding- 
ungen in einer ganz anderen Weise realisiert, und dabei einen 
Apparat erdacht, der auf dem folgenden Prinzipe beruht. 

Ein Olasblock von der Form eines schiefen Parallelepipeds, 
(Fig. 5), und einer Dicke von ca. 1 cm, wird auf den Tisch des 

Mikroskopes gestellt, und die 
eine seiner schiefen Flächen 
BD von einem von oben 
kommenden parallelen Licht- 
bündel beleuchtet, das von 
einer LinseZ, gesammelt wird. 
Dieses Lichtbündel er- 
leidet, nachdem es sich an 

'^' Fig. 5. ^^^ Einfallsfläche gebrochen 

hat, Totalreflexion; es durch- 
quert daher den Objektträger (welcher unter Dazwischenschaltung 
eines Tropfens von dem gleichen Brechungsindex auf dem Olas- 
block ruht), und das zu untersuchende Präparat, um dann an der 
oberen Fläche des Deckgläschens von neuem total reflektiert zu 
werden. Das Bild der Lichtquelle wird auf diese Weise genau 
in der optischen Axe des Beobachtungsmikroskopes entworfen, und 
in das Objektiv dringt nur das von den ultramikroskopischen 
Teilchen abgebeugte Licht, denn das einfallende Licht wird elimi- 
niert, indem es von einer auf der schiefen Fläche >1C, gegenüber 
der Fläche, durch die das Lichtbündel eingedrungen ist, befind- 
lichen schwarzen Schicht absorbiert wird. 

Die ganze Anordnung (montiert und konstruiert von der Firma 
Pellin in Paiis), ist in Fig. 6 dargestellt: L bedeutet eine kleine 
Bogenlampe von zwei bis drei Ampere, deren Helligkeit gleich 
einer Lampe ist, die von einem zehnfach größeren Strom gespeist 
wird*); / ist eine Laterne, deren Vorderseite mit einem vertikalen 

1) C. R. Acad. Sc. 136, 1657 (1903); Rec. Gen. de Scienc. 14, 1184 (1903); 
Les Ultratnikroscopes et les objets ultram. (Paris 1906). 

*) Für ultramikroskopische Beobachtungen ist es weniger die Gesamtmenge 
des Lichtes, welche in Betracht kommt, als vielmehr die eigentliche Helligkeit 
Lichtquelle selbst. 
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Spalt versehen ist; E stellt einen mit einer Öffnung versehenen 
Schirm dar, und C endhch ist eine achromatische Linse von großer 
Brennweite, welche die Lichtstrahlen aufnimmt und dieselben auf 
die unter 51 o geneigte vordere Fläch? des auf dem Tisch des 
Mikroskopes M liegenden Qlasblockes konzentriert. Zu dieser 



Anordnung kann jedes Mikroskop verwendet werden, vorausgesetzt 
nur, daß man dafür Sorge trägt, immer mit einem schwachen 
Objektiv und einem starken Okular zu arbeiten. 

Man sieht, daß man in Ermangelung von Sonnenlicht sich 
bei diesem System einer sehr einfachen Beleuchtungsvorrichtung 
bedienen kann, daß femer die Technik von der sonst bei mikros- 
kopischen Untersuchungen gebräuchlichen nicht sehr abweicht, 
und daß endlich der größte Teil dieser Apparatur sich jederzeit 
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in einem wissenschaftlichen Laboratorium, welcher Art dasselbe 
auch immer sei, vorfinden kann. 

Der Paraboloid -Kondensor. 

14. Indem wir einige, nach und nach von H. Siedentopf ein- 
geführte Modifikationen seines ursprünglichen Apparates übergehen, 
wollen wir nun einer vereinfachten Einrichtung Erwähnung tun, 
-die sich für zahlreiche physikalische, chemische und bakteriologische 
Untersuchungen als sehr nützlich erwiesen hat. 

Dieses System ist nichts anderes als eine Modifikation jener 
Methoden von ' Dunkelfeldbeleuchtung, die schon seit geraumer 
Zeit in der gewöhnlichen Mikroskopie verwendet werden, um kleine 
Objekte, die bei durchfallender Beleuchtung nicht gesehen werden 
können, sichtbar zu machen. 

Für die mikroskopischen Beobachtungen mit Dunkelfeld- 
beleuchtung benötigt man bekanntlich ein zentrales Diaphragma 
im Objektiv oder im Kondensor; nachdem aber H. Siedentopfi) 
gezeigt hatte, daß die im Objektive angebrachten Diaphragmen 
das Auflösungsvermögen des Mikroskopes herabsetzen, sowie in- 
folge der unvermeidlichen Beugungsringe und Beugungsstreifen 
eine Vermehrung des lästigen Lichtes bewirken, wurden in den 
letzten Jahren nur im Kondensor angebrachte zentrale Diaphragmen 
verwendet, umsomehr, als sie bei Anwendung reflektierender 
Flächen an Stelle brechender auch eine Erhöhung der Licht- 
intensität im Brennpunkte ermöglichen. 

Ohne die verschiedenen Typen von Kondensatoren, wie sie 
bei unseren heutigen mikroskopischen Untersuchungen benützt 
werden, einzeln aufzuzählen, wollen wir bloß den alten Paraboloid- 
kondensor von Wen h am 2) erwähnen, der seit kurzem von der 
Firma Zeiss mit von Siedentopf angegebenen Verbesserungen 
neu konstruiert wird. 

Dieser Apparat, der am Stative an Stelle des Abbe' sehen 
Kondensors angebracht wird, besteht aus einem Qlasblock von 
parabolischem Querschnitt (Fig. 7), dessen untere Fläche in ihrem 



1) Zeitschr. f. wiss. Mikr. 26, 391 (1909). 

2) Trans. Micr. Soc Lond. IV, 55 (1856). 

Cassuto, Der kolloide Zustand der Materie. 
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Fig. 7. 



zentralen Teile durch ein fixes Diaphragma 
undurchsichtig gemacht ist. Das von dem 
ebenen Spiegel des Mikroskopes kom- 
mende Licht kann nur durch eine kreis- 
förmige Zone in den Kondensor eintreten; 
daselbst wird es an den parabolischen 
Flächen des Kondensors reflektiert, pas- 
D I siert hierauf den zwischen der oberen 
Fläche und dem Objektträger eingeschal- 
teten Tropfen der Immersionsflüssigkeit 
und den Objektträger, um sich dann im Brennpunkte des Paraboloids 
zu sammeln, das auf der oberen Fläche des Deckgläschens liegt. 
Die Lichtstrahlen werden gerade an der oberen Fläche dieses 
Deckgläschens reflektiert, da sich zwischen diesem und der vor- 
deren Objektivlinse Luft befindet; auf diese Weise erhält man ein 
Dunkelfeld, während die in dem Präparat befindlichen Teilchen 
von den reflektierten Strahlen beleuchtet werden. In unserer 
Zeichnung bedeuten die punktierten Linien natürlich den Weg der 
abgebeugten Strahlen. 

Wie man sieht, ergibt auch dieses System innerhalb be- 
stimmter Grenzen analoge Resultate wie das Ultramikroskop im 
eigentlichen Sinne mit demselben Vorteil, wie der Apparat von 
A. Cotton und H. Mouton, nämlich: geringer Kostenaufwand 
und einfache Anordnung. 



Das Kardioid - Ultramikroskop. 

16. Von H. Siedentopf, der ein SpeziaHst in dieser Art von 
Untersuchungen ist, wurde vor kurzer Zeit ein vereinfachtes, aber 
ganz besonders hervorragendes System zur Untersuchung ultra- 
mikroskopischer Teilchen angegeben, welches sich auf eine merk- 
würdige, von diesem Forscher entdeckte Eigenschaft des Kardioids 
stützti). 

H. Siedentopf fand, daß ein Bündel paralleler Lichtstrahlen, 
welche von einer entsprechenden sphärischen Fläche auf die konkave 
Oberfläche eines Kardioids reflektiert werden, sich nach aber- 



i) Zeitschr. F. wiss. Mik. 26, 391 (1909). 
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maliger Reflexion an letzterer genau in der Spitze des Kardioids 
vereinigt. 

Zeiss konstruierte nun nach der Theorie von H. Sieden- 
topf 1) einen Kardioidkondensor, indem er die schwer herzustellende 
Kardioidfläche durch Kugelfiächen ersetzte, wobei er die optischen 
Unterschiede dieser beiden Flächen so gering machte, daß man 
jene als in den Bereich der bei der Fabrikation gestatteten Fehler- 
grenzen fallend, ansehen konnte. Auf diese Weise erhält man 
einen Kondensor, der an Stella des Abbe'schen Kondensors am 
Beobachtungsmikroskop angebracht, ebenfalls eine Einrichtung für 
die Beobachtung bei Dunkelfeld liefert. 

Die von einem Heliostaten kommenden Lichtstrahlen werden 
mittels einer Linse auf den Kardioidkondensor reflektiert, indem 
sie ein Diaphragma mit ringförmiger Öffnung passieren. Diese 
Strahlen werden von einer kon- 
vexen Kugeifläche aufgenommen 
und dann auf eine andere konkave 
Kugelfläche reflektiert (Fig. 8), 
welche dieselben auf das zu unter- 
suchende Präparat konzentriert. 
Gewöhnlich muß sich zwischen 
der oberen Fläche des Kondensors 
und dem Objektträger eine dünne 
Schicht Immersionsflüssigkeit be- 
finden; an der oberen Fläche 
des Deckgläschens erfolgt Total- 
reflexion, denn da die numerische F'8' 8- 
Apertur der vom Kondensor aus- 
gehenden Strahlen größer als 1 ist, kann kein Lichtstrahl austreten, 
wenn sich oberhalb Luft befindet. Da anderseits die Strahlen 
von großer Apertur zur Beleuchtung verwendet werden, während 
jene von kleiner Apertur der Beobachtung dienen, ist die Hellig- 
keit, {eine für die ultramikroskopische Beobachtung wesentliche 
Bedingung), sehr bedeutend. 

Für die Untersuchung kolloider Lösungen ließ H. Sieden- 
topf eine spezielle Kammer konstruieren, welche zur Aufnahme 



') Verhandl. d. deutsch, phys. Oes. 12, 6 (1910). 
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der Untersuchungsflüssigkeit bestimmt und ganz analog jener ist, 
die zur Zählung der Blutkörperchen verwendet wird. Diese 
Kammer, welche in Quarz eingeschmolzen ist, besteht aus dem 
Deckgläschen und dem Objektträger (Fig. 9), welch' letzterer einen 
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Fig. 9. 

kleinen zentralen Absatz r hat, der ungefähr zwei Mikron tiefer 
als die umgebende Oberfläche liegt, und von einer Ringfurche 5^ 
umgrenzt wird; auf diese Weise ist der zu untersuchende Flüssigkeils- 
tropfen von ganz bestimmter Dicke, denn der Überschuß fließt in 
den Ringkanal ab. 

Der Kardioid - Kondensor, diese Spezialkammer mit einem 
dazugehörigen Kammerträger (Fig. 10), ein apochromatisches 





Fig. 10. 

Objektiv mit Diaphragma zur Verminderung der numerischen 
Apertur, sowie einige andere Nebenbehelfe, bilden zusammen eine 
Einrichtung für ultramikroskopische Untersuchungen, welche Zeiss 
als Kardioid-Ultramikroskop bezeichnet. 

Es sei bemerkt, daß dieser Apparat mit geringer Modifikation 
auch für die Beobachtung bei ultraviolettem Lichte verwendet 
werden kann. 

Dazu genügt es, wie es von C. Zeiss auch schon gemacht 
wurde, alle optischen Teile des Apparates anstatt aus Olas, aus 
Quarz herzusteilen; selbstverständlich muß auch der Kardioid- 
Kondensor aus Quarz sein, und überdies muß der Spiegel am Stativ 
des Mikroskopes durch ein totalreflektierendes Quarzprisma ersetzt 
werden. Jedoch ist die Helligkeit in diesem Apparate so starke 



Vergleich der versdiiedenen Apparate. 



daß es bei den meisten Untersuchungen unnötig ist, ultraviolettes 
Licht zu verwenden. 

Dieses Ultramikroskop (Fig. 11) hat bei den neuesten ultra- 
mikroskopischen Untersuciiungen große Dienste geleistet, und die 
Leichtigkeit seiner Handhabung, sowie der Umstand, daß man 
jedes gute Mikroskop, wie es jedem Laboratorium leicht zur Ver- 



fügung steht, durch bloße Montierung des Kardioidkondensors in 
ein Ultramikroskop verwandeln kann, berechtigen zu der Hoffnung, 
daß es uns noch größere Dienste wird leisten können. 

Vergleich der verschiedenen Apparate. 

16. Eine Gegenüberstellung der verschiedenen Typen von 
ultramikroskopischen Systemen und Apparaten ist nichts weniger 
als leicht, denn dazu ist es notwendig, mit jedem der Reihe nach 
ein und dasselbe Präparat zu beobachten; anderseits besitzt jeder 
Apparat besondere Eigenschaften, die ihn für bestimmte Fälle von 
Untersuchungen geeignet erscheinen lassen. 

Wie dem nun auch immer sei, vom Standpunkt der Unter- 
suchung der dispersen Systeme aus ist das Spalt- Ultramikroskop 
von H. Siedentopf und R. Zsigmondy sicherlich das für die 
Untersuchung fester Kolloide, farbiger Glaser und Kristalle und nicht 
weniger Gele einzig geeignete. Es ist überdies, wie schon erwähnt 
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wurde, der einzige ultramikroskopische Apparat, der die Ver- 
wendung von Immersionsobjektiven gestattet. 

Die vereinfachte Anordnung von A.Cotton und H. Mouton, 
sowie eine ihr analoge von O. Scarpa, ist jetzt fast ganz außer 
Gebrauch, da die unsymmetrische Beleuchtung zu einer noch un- 
symmetrischeren Verteilung des gebeugten Lichtes führt, indem 
die intensivsten Strahlen, mit denen des zur Beleuchtung dienenden 
Lichtbündels ungefähr gleichgerichtet sind. 

Dieser unbequeme Umstand ist übrigens auch bei dem 
ursprünglichen Apparate H. Siedentopf's und R. Zsigmondy's 
vorhanden, aber die anderen schätzenswerten und besonderen 
Vorteile dieses Apparates lassen ihn allen anderen Systemen vor- 
ziehen und zweifellos für die Untersuchung fester Kolloide . als 
einzig geeignet erscheinen. 

Die wirklichen Vereinfachungen haben wir aber im Paraboloid- 
kondensor und im Kardioid- Ultramikroskop zu erblicken. Hier 
fällt die Axe des zur Beleuchtung dienenden Lichtbündels mit 
jener des abgebeugten Lichtes überein, wodurch — wie wir schon 
erwähnt haben — eine größere Beleuchtungsintensilät erzielt, und 
somit eine Hauptbedingung für die ultramikroskopische Beobachtung 
erfüllt wird. Besonders aber bietet der Kardioidkondensor einen 
bemerkenswerten und nützlichen Vorteil; denn, wenn auch die 
optischen Eigenschaften des Kardioides denen des Brennpunktes 
des Paraboloids analog sind, so ist es doch letzterem weit über- 
legen, indem die sphäro-kardioiden Spiegel für alle Zonen Konstanz 
der Brennpunktdistanz aufweisen. Die Lichtstärke dieses Systems 
ist demzufolge zwanzigmal größer als jene des ursprünglichen Spalt- 
Ultramikroskops von H. Siedentopf und R. Zsigmondy, so daß 
es dadurch für das Studium der Brown'schen Bewegung, für die 
Beobachtung der Form und^ Farbe ultramikroskopischer Metall- 
teilchen, sowie für die Untersuchung mikrochemischer Reaktionen 
und Lichterscheinungen in kolloiden und kristallinischen Lösungen 
ganz besonders geeignet erscheint. 

Wir halten demnach das Spalt- und das Kardioid -Ultra- 
mikroskop bei einer vollständigen und kontinuierlichen Unter- 
suchung allen anderen Systemen für überlegen und für unent- 
behrlich bei allen Arten dieser Forschungen. Zeiss hat erst 
kürzlich beide Systeme zweckmäßig kombiniert und wir dürfen 
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noch viel von den neuesten Untersuchungen an Kolloiden 
erwarten, die mit solch' wertvollen Apparaten ausgeführt wurden, 
welche nach H. Siedentopf's Berechnungen uns gestatten, Teil- 
chen zu sehen, deren lineare Dimensionen nur wenigemale 
größer sind als die mittlere Größe der Moleküle. 



IV. Kapitel. 

Die Schätzung des Dispersitätsgrades. 

17. Wir haben schon oben erwähnt, daß der Dispersitätsgrad 
eines dispersen Systems durch die Beziehung: 

V 
also den Quotienten aus der Qesamtoberfläche des dispersen 
Teils und seinem Volumen gegeben erscheint. Da die Bestimmung 
des Dispersitätsgrades von größter Bedeutung ist, weil er zu sehr 
vielen Eigenschaften der kolloiden Systeme in Beziehung steht, 
wollen wir uns jetzt mit den zu seiner Bestimmung verwendeten 
Methoden beschäftigen. 

Diese Methoden lassen sich in zwei Gruppen, in mechanische 
und optische Methoden, gliedern. 

Mechanische Methoden. 

18. Die mechanische Bestimmung des Dispersitätsgracles 
kann entweder auf dem Unterschied zwischen der Dichte des 
Dispersionsmittels und der des dispersen Teils oder aber auf 
der Möglichkeit gegründet sein, die Flüssigkeit durch Filter von 
verschiedener Porenweite zu filtrieren. 

Die erste Methode benutzt die Dichtigkeitsunterschiede zwischen 
Dispersionsmittel und dem dispersen Teil, um hieraus die Dimen- 
sionen jedes Teilchens zu berechnen, welche man dann sehr wohl 
zur Schätzung des Dispersitätsgrades benutzen kann. 

Wenn auf ein suspendiertes Teilchen eine Kraft / einwirkt, 
so wird sich dasselbe gleichförmig mit der Geschwindigkeit: 

. = 4- 
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bewegen, wobei k der Reibungskoeffizient ist. Nachdem aber 

von Stokes nachgewiesen worden ist, daß bei kugelförmigen 

Teilchen von dem Radius r, die sich in einem Medium mit dem 

Viskositätskoeffizient t] bewegen 

k = 6w(\r 

ist, so erhalten wir, wenn wir für unseren Fall sphärische Teilchen 

annehmen: f 

V = -^ (1) 

Wenn wir nun annehmen, daß die Bewegung von der Schwer- 
kraft verursacht sei und d die Dichte der Teilchen, 8o jene des 
Dispersionsmittels sei, so wird die auf jedes Teilchen wirkende 
Kraft gleich sein: 



SO, daß also (1) gleich wird: 

4 



nr^h-\) (2) 



V = 



Wenn nun 8 > 8q ist, werden sich die Teilchen absetzen, und 
aus der Geschwindigkeit, mit der dies erfolgt, wird man unter 
Zuhilfenahme von (2) den Radius jedes Teilchens, unter der Voraus- 
setzung, daß dieses kugelförmig ist, berechnen können; denn 
alle anderen in folgender Gleichung (3) vorkommenden Größen 
sind bekannt und meßbar: 



r4- 



^^^ (3) 



2(8-8J 



Wir wollen dazu bemerken, daß die Annahme von sphärischen 
Teilchen, welche gemacht wurde, um die Stokes' sehe Formel an- 
wenden zu können, weit entfernt davon ist, allgemein richtig zu 
sein, aber jedenfalls können die erhaltenen Werte sehr gut dazu 
dienen, uns eine annähernde Vorstellung von dem Dispersitätsgrade 
des zu untersuchenden Systems zu geben. 

C. Barus und E. A.Schneider i) waren die ersten, welche diese 
Methode verwendeten; dieselbe kann aber selbstverständlich nur 
bei nicht zu kleinen Teilchen angewendet werden, bei denen man 



1) Zeitschr. f. phys. Chem. 8, 278 (1891). 
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noch die Fallbewegung wahrnehmen kann. Da sich aber kolloide 
Lösungen garnicht oder aber nur langsam absetzen, halfen sich 
jene Forscher damit, daß sie das Absetzen durch Hinzufügung 
geringer Mengen eines fällenden Elektrolytes bewirkten. 

Auf diese Weise erhält man aber sicherlich zu große Werte, 
da bei der Koagulation ohne Zweifel ein Zusammentreten der 
Teilchen zu größeren Komplexen erfolgt; Barus und Schneider 
erkannten auch, daß die erhaltenen Werte umso kleiner waren, 
je langsamer die Sedimentierung erfolgte, d. h. je kleiner die Menge 
des zugefügten Elektrolyten war. Auf diese Weise konnte man 
annehmen, daß die der geringsten noch wahrnehmbaren Fall- 
bewegung entsprechenden Werte der Wahrheit am nächsten 
kommen würden. 

Eine Erweiterung der Methode besteht darin, daß man die 
Sedimentierung nicht durch die Schwerkraft, sondern durch eine 
sehr starke, nach Belieben zu variierende Zentrifugalkraft bewirken 
läßt. Jedoch wurde diese Methode bis jetzt noch nicht zu einer 
quantitativen Bestimmung der Teilchengröße benützt, sondern sie 
wurde bisher nur zu dem Nachweis verwendet, daß die dispersen 
Systeme und besonders die kolloiden Lösungen, Teilchen von ver- 
schiedener Größe enthalten; man kann auf diese Weise verschiedene 
Gruppen von ungefähr gleich großen Teilchen erhalten, wie dies 
von J. Perrini) zu dem Zwecke ausgeführt wurde, Systeme herzu- 
stellen, welche nahezu identische Teilchen enthielten. 

Von höchstem theoretischen und praktischen Interesse ist 
schließlich die Tatsache, daß es C. A. Lobry de Bruyn und 
R. P. von Calcar^) gelungen ist, auf diesem Wege eine Olauber- 
salzlösung bis zur Bildung kleiner Kriställchen zu konzentrieren, 
ein Ergebnis, welches uns unzweifelhaft die Aussicht auf eine 
mögliche experimentelle Bestimmung des Dispersitätsgrades von 
hochdispersen Systemen eröffnet. 

19. Eine weitere Methode zur Bestimmung des Dispersitäts- 
grades ist, wie wir schon vorher angedeutet haben, die Filtration 
durch poröse Scheidewände. 

Die Umstände, welche den Durchgang der dispersen Teilchen 



1) Compt. Rend. 146, 967 (1908). 

«) Ree. Trav. Chim. Pays Bas. 23, 218, (1904). 
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durch die Filterporen beeinflussen, sind außer ihrer Größe, Festigkeit 
und Form, der Filtrationsdruck und — wie eigentlich selbstverständlich 
— insbesondere die Größe der Poren. 

Die Erscheinung wird aber kompliziert und oft ungenau, 
weil häufig spezielle Wirkungen zwischen der das Filter bildenden 
Substanz und den dispersen Teilchen stattfinden, da diese sich 
leicht an den Wänden der Poren ansetzen und jeden weiteren 
Durchtritt durch die Poren hindern. Trotzdem wurde diese Methode 
von C Barusi) zur Bestimmung der Teilchengröße von kolloidem 
Silber verwendet, und er erhielt Resultate, die sehr gut mit solchen 
auf anderem Wege erhaltenen übereinstimmten. 

Durch die jüngsten Untersuchungen H. Bechhold's^) hat die 
Filtrationsmethode eine erneute Bedeutung erfahren. Bechhold 
ist es gelungen, Filter herzustellen, deren Poren kontinuierlich von 
Filter zu Filter variierten. 

Zu diesem Zwecke imprägnierte er Filtrierpapier mit einer 
kolloiden Lösung, die er dann, unter Vermeidung von Luftblasen- 
bildung koagulieren ließ. Wenn man die Konzentration der ver- 
wendeten Lösung variiert, so ändert sich auch die Dicke und Durch- 
lässigkeit des Filters; letztere verkleinert sich ganz parallel mit dem 
Anstieg der Konzentration. 

Auch hier wird die Filtration durch die erwähnten Absorptions- 
erscheinungen stark beeinflußt, besonders wenn man mit großen 
Mengen von Solen arbeitet. Bechhold hatte jedoch dafür Sorge 
getragen, sich bei allen seinen Experimenten zu versichern, daß 
keine oder fast keine Adsorption stattfindet, wodurch also jeder 
Einwand gegen diese Methode hinfällig gemacht wird; nur in 
einigen wenigen Fällen war es unmöglich, die Adsorption zu 
verhindern. 

Wichtig ist die Beobachtung, daß die von H. Bechhold erhal- 
tenen Resultate mit den durch ultramikroskopische Beobachtung 
gewonnenen übereinstimmen; außerdem gestattet die Filtration die 
Darstellung von, hinsichtlich ihrer Teilchengröße homogenen, 
(gleichförmigen) dispersen Systemen, welche Systeme für exakte 
Untersuchungen unerläßlich sind. 



1) Sill. Am. Jour. (3) 48, 51 (1895). 

2) Zeitschr. f. Eiektr. 12, 42 (1906); Koll. Zeitschr. 2, 3, (1907), vergl. 
auch H. Bechhold, die Kolloide in Biologie und Medizin (Dresden 1912). 
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Optische Methoden. 

20. Die optische Bestimmung des Dispersitätsgrades eines 
dispersen Systems ist zweifellos die unmittelbarste und sicherste 
Methode; jedoch war die Ausdehnung ihrer Anwendung vor der 
Erfindung des Ultramikroskopes eine ziemlich beschränkte. 

R. Zsigmondyi) grenzt mittels einer geeigneten Einrichtung 
von dem im Gesichtsfeld seines Ultramikroskopes befindlichen Licht- 
kegel einen bestimmten Teil ab, dessen Dimensionen mit Hilfe 
eines Okularmikrometers bestimmt werden. Ist das Volumen dieses 
Stückes gleich V und sind in ihm n Teilchen enthalten, so kann 
man daraus sofort die Zahl a der Teilchen in der Volumseinheit 

berechnen: 

n 



Wenn man dann die Masse m der dispersen Substanz, welche 
in der Volumseinheit des Systems enthalten ist, bestimmt hat, so 
findet man für die Masse fx jedes einzelnen Teilchens: 

m 

fX= — 

a 
Und unter der Voraussetzung, daß die Dichte 8 der dispersen 
Substanz auch in diesem Zustand der Zerteilung ungeändert bleibt, 
findet man für das Volumen jedes Teilchens: 

8 

Wenn wir schließlich der Einfachheit halber annehmen, daß 
die Teilchen kugel- oder würfelförmig sind, so können wir ihre 
linearen Dimensionen berechnen. 

Nehmen wir an, daß die Teilchen würfelförmig seien, so ist 
die Seite / gegeben durch: 



' ^ ao ^ no 



Auf diese Weise gelingt es, Teilchen zu bestimmen, deren 
mittlere lineare Größe bei ca. 5 \i\i gelegen ist, es ist nicht unwahr- 
scheinlich, daß bei Anbringung einiger Modifikationen an den 
jetzigen Apparaten sich diese Grenze noch weiter nach unten 
verschieben wird. 

1) Zur Erkenntnis der Kolloide. (Jena 1905) 94. 
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Es sei bemerkt, daß sich aus den Untersuchungen Zsig- 
mondys die wichtige Tatsache ergiebt, daß die Zahl der in der 
Volumseinheit enthaltenen Teilchen bei nicht gleichförmigen 
Systemen nicht proportional der Konzentration ist, sondern bei 
verdünnten Lösungen relativ größer ist. 

Dies beweist, daß in jedem System, außer den im Mikroskop 
und Ultramikroskop sichtbaren Teilchen, noch viel kleinere (ami- 
kroskopische) Teilchen vorhanden sind, welche sich bloß bei starken 
Verdünnungen bis zur Sichtbarkeit vergrößern. 

Daraus ist auch zu ersehen, daß die Zsigmondy'sche Methode 

nicht ganz exakt sein kann, da der Quotient jx = — zu groß ist 
und nicht die Masse eines einzelnen Teilchens vorstellt. 



V. Kapitel. 

Die dispersen Systeme 
und die elektrische Energie. 

Elektrolyse. 

21. Die Untersuchung jener Systeme, die Volta als w Leiter 
zweiter Klasse" bezeichnete, führte M. Farad ay zur Entdeckung der 
Erscheinung der Elektrolyse; er stellte fest, daß beim Durchgang 
eines elektrischen Stromes durch einen Leiter zweiter Klasse im 
allgemeinen Konzentrationsänderungen im ganzen System und häufig 
Änderungen in der Konstitution des Systems in nächster Nähe 
der Elektroden stattfinden. 

Um die Erscheinungen, sowie deren Gesetzmäßigkeiten zu 
erklären, hat man die Annahme gemacht, daß die Leiter zweiter 
Klasse disperse Systeme seien, welche Teilchen verschiedener 
chemischer Zusammensetzung, sog. Ionen enthalten, welche eine 
elektrische Ladung besitzen, deren Größe und Vor- 
zeichen von der Natur der Teilchen selbst bestimmt und 
unabhängig von jener des Dispersionsmittels ist. 

Wenn sich diese Teilchen nun in einem elektrischen Feld 
befinden, so bewegen sie sich, je nach ihrer Ladung in dem einen 
oder anderen Sinne, längs der Kraftlinien dieses Feldes, und 
bewirken durch ihre Bewegung einen elektrischen Strom, sowie 
jene Konzentrations- und Konstitutionsänderungen, die uns die 
direkte Untersuchung lehrt. 



Die Kataphorese. 
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Diese Theorie fand eine -weitere Stütze in dem Umstand, 
daß man mit ihrer Hilfe neue Erscheinungen voraussehen und 
erklären konnte, wobei besonders die innige Beziehung, welche 
zwischen der Größe und dem Vorzeichen der Ladung einerseits 
und der chemischen Tätigkeit der Ionen anderseits besteht, von 
Bedeutung war; nachdem es gelungen war, die Bewegung jener 
Ionen nachzuweisen und deren Geschwindigkeit zu bestimmen, 
wurde diese Theorie allgemein angenommen. 

Die Systeme, in welchen sich die Erscheinungen der Elek- 
trolyse nachweisen ließen, bezeichnete man als dissoziierte 
Systeme oder kurz Elektrolyte; ihr Dispersitätsgrad, der das 
Ergebnis eines Molekülzerfalls darstellt, ist also von der gleichen 
oder aber noch geringeren Größenordnung wie der der Moleküle. 
Aus derartigen Systemen bestehen nun gerade die Lösungen jener 
Körper, die Th. Graham als Kristalloide bezeichnet hatte. 

s 

Die Kataphorese. 

22. Als man die Untersuchung des Verhaltens im elektrischen 
Strome auch auf die andern dispersen Systeme (die Suspensionen 
und kolloiden Lösungen) ausdehnte, entdeckte man eine Gruppe 
von neuen Erscheinungen, die sich von denen der Elektrolyse 
viel schärfer unterschieden, als die sonstigen Eigenschaften der 
Kristalloide von jenen der Kolloide. 

Um dieses Verhalten zu untersuchen, verwendet man am besten 
ein U-Rohr (fig. 12), dessen beide Schenkel 
in der Mitte je eine Einschnürung besitzen, und 
das am Grunde mit einem Hahn versehen ist. 
Die Einschnürungen werden durch Gelatine- 
pfropfen verschlossen, die vollständig dicht an 
den Wänden anliegen; hierauf wird nach 
Offnen des Hahnes unter Vermeidung von 
Luftblasen irgend eine wässerige Suspension in 
den unteren Teil des Rohres eingeführt. Nach- 
dem die oberhalb der Gelatinepfropfen befind- 
lichen Rohrteile mit reinem Wasser angefüllt 
wurden, verbindet man die beiden Elektroden 
M und N mit einer Akkumulatorenbatterie. 

Nach wenigen Minuten schon kann man be- 

Fig. 12. 
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obachten, daß die suspendierten Teilchen — wie aus der Figur 
zu ersehen ist — sich aus der Nähe des an der Kathode befind- 
lichen Pfropfens entfernt, sich dagegen in der Nähe des ano- 
dischen Pfropfens verdichten. 

Auf diese Weise dokumentiert sich die Erscheinung der 
Kataphorese, wie man diesen Transport von Teilchen einer 
Suspension unter dem Einfluß des elektrischen Stromes auch be- 
zeichnet hat. 

Diese Erscheinung war schon Reuss^) bekannt, der beob- 
achtet hatte, daß die Teilchen einer wässerigen Tonsuspension in 
einem elektrischen Felde an die Anode wanderten. Jürgensen^) 
konnte später diese Bewegung im Mikroskop an den kleinen 
Teilchen von wässerigen Suspensionen des Karmins, der Stärke 
usw. demonstrieren. O. Quincke^) endlich fand in seinen zahlreichen 
Untersuchungen an wässerigen Suspensionen verschiedener Sub- 
stanzen, wie des Platins, Quarzes, Schwefels, der Baumwolle, 
Stärke, der Lykopodiumsamen, des Elfenbeins, ja selbst bei 
Oasblasen der Luft, des Sauerstoffes und Wasserstoffes, des 
Äthylens usw. ein analoges Verhalten. Er beobachtete unter 
anderem auch, daß der in Terpentinöl suspendierte Schwefel ebenso 
wie im Wasser zur Anode wandert, während alle anderen Sub- 
stanzen sich in dieser Flüssigkeit gegen die Kathode zu bewegen. 
Dieses kurz nachher von E. Reitlinger und J. Kraus^) und etwas 
später von W. Holtz^) bestätigte Ergebnis ist von größter Bedeutung, 
indem es zeigt, daß die Bewegungsrichtung, nicht wie bei der 
Elektrolyse bloß eine Funktion der Natur der dispersen Teilchen 
ist, sondern auch von der Natur des Dispersionsmittels abhängt. 

Die elektrische Endosmose. 

23, Die Erscheinung der Kataphorese gewann aber noch 
größeres Interesse, als sich ihre innige Beziehung zu einem anderen 
Phänomen, nämlich dem der Elektroendosmose herausstellte. 



1) Mem. de la Soc. des Nat. Moscou 2, 237 (180Q). 

2) Du Bois Reymond's Arch. 573 (1860). 
») Ann. Phys. (2) 113, 513 (1861). 

^) Wien. Ben II. 46, 367 (1862). 

^) Ann. Phys. (2) Supp. 7, 490 (1876). 
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Um besser zu verstehen, worin eigentlich 
jenes Phänomen besteht, wollen wir den, von 
J. Perrin ^) bei seinen Untersuchungen über 
diesen Gegenstand, verwendeten Apparat be- 
schreiben (Fig 13). Derselbe besteht aus einem 
U-Rohr, das am Grunde einen Rohransatz mit 
Hahn besitzt; der eine Arm des U- Rohres 
besteht aus verschiedenen Teilen, welche 
durch gut eingeschliffene, konische Ansätze 
zusammengehalten werden. Das oberste Teil- 
stück besitzt einen Hahn, sowie eine gradu- 
ierte Kapillarröhre, welche in fast horizontaler 
Stellung seitwärts eingeschmolzen ist; das 
mittlere Teilstück enthält die beiden Elek- 
troden, zwischen welche ein poröses Dia- 
phragma, das durch Pulverisierung der zu untersuchenden Sub- 
stanz erhalten wird, eingeschaltet werden kann; dieses Pulver 
muß zuerst häufig und ausgiebig mit der beim Experiment ver- 
wendeten Flüssigkeit gewaschen und nachher durch Dekantierung 
von dieser befreit werden. 

Wenn man dann den Apparat unter Vermeidung von Luft- 
blasen vollständig mit der Untersuchungsflüssigkeit — die ein 
schwacher Leiter sein muß — gefüllt und einige Zeit gewartet 
hat, bis die Flüssigkeit in dem seitlichen Arm und in dem Kapillar- 
rohr das Gleichgewicht erreicht hat, liest man die Stellung des 
Flüssigkeitsmeniskus in dem horizontalen Röhrchen ab, und erzeugt 
dann zwischen A und B eine Potentialdifferenz. Man bemerkt 
dann in dem Kapillarrohre, wo solche Verschiebungen besser 
sichtbar sind, eine Bewegung der Flüssigkeit, die offenbar unter 
dem Einfluß des elektrischen Feldes infolge Osmose das Diaphragma 
passiert. 

Warum dieses Phänomen als Elektroendosmose bezeichnet 
wurde, ist leicht verständlich; denn es beruht auf der Eigenschaft 
eines elektrischen Feldes, Flüssigkeit durch die Poren eines Dia- 
phragmas, welches quer zur Stromrichtung geschaltet ist, zu trans- 
portieren. Diese Bewegung, die bei wässerigen Flüssigkeiten im 



«) Journ. de Chim. Phys. 2, 616 (1904). 
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allgemeinen von der Anode gegen die Kathode gerichtet ist, also 
im umgekehrten Sinne wie die Bewegung der Teilchen bei der 
Kataphorese verläuft, geht nicht unbegrenzt weiter, sondern bleibt, 
wie leicht zu verstehen ist, bei einem gewissen Niveauunterschied 
stehen. 

Diese Erscheinung wurde im Jahre 1809 von Reuss^) 
zugleich mit jener der Kataphorese entdeckt, aber ihre Gesetze 
wurden erst später auf rein experimentellem Wege von G. Wiede- 
mann festgelegt. 

Die Gesetze von G. Wiedemann. 

24. G. Wiedemann 2) maß bei seinen Untersuchungen die 
Menge des Wassers, das durch Überführung an die Kathode 
wanderte, und fand, daß diese proportional der Stromstärke, 
hingegen aber unabhängig von der Größe der Oberfläche und 
der Dicke des porösen Gefäßes ist. Demnach besteht die Beziehung: 

q = a,I 
wobei a eine Konstante bedeutet. 

Wiedemann maß ferner den hydrostatischen Druck, der er- 
forderlich ist, um die Überführung des Wassers in den kathodischen 
Raum zu verhindern. Er fand, daß wenn man mit 5 den Quer- 
schnitt, mit d die Dicke des Diaphragmas, ferner mit / die Strom- 
stärke, mit k die spezifische Leitfähigkeit der Flüssigkeit, und mit 
h den Druck bezeichnet, folgende Gleichung besteht: 

k'd 
Da nun proportional dem elektrischen Widerstände des 

Diaphragmas ist, so folgt aus dem Oh mischen Gesetze, wenn wir 
mit E die Potentialdifferenz zwischen den Wänden des porösen 
Gefäßes bezeichnen: 

s 
und daraus 

E^c.h 



i) 1. c. 

2) Ann. d. Phys. (2) 87, 321 (1852). 
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25, Die Untersuchungen vonO.Quincke.-O.Quincke^)^ 
welcher seinerseits beobachtete, daß bei Anwesenheit eines elek- 
trischen Feldes sich eine Flüssigkeitsbewegung auch in Kapillar- 
röhrchen feststellen läßt, welche die nämlichen Gesetze, die Wiede- 
mann für die Elektroendosmose gefunden hat, befolgt, lieferte somit 
den direkten Nachweis, daß diese Erscheinung einzig und allein 
der Wirkung des elektrischen Feldes zuzuschreiben ist, und nichts 
mit etwaigen sekundären Wirkungen, welche durch die Anwesen- 
heit des Diaphragmas verursacht werden, zu tun hat. 

Quincke fand außerdem, daß nicht allein der zur Verhinderung 
der Bewegung nötige Druck, sondern auch die Bewegungsrichtung 
von der die Röhre bildenden Substanz, sowie von der Natur der 
Flüssigkeit abhängig ist, was also in Analogie zu dem Verhalten 
der Kataphorese steht. 

In beiden Fällen findet also unter Einfluß des elektrischen 
Stromes eine relative Bewegung der Flüssigkeit in Hinsicht auf den 
festen Körper statt. Wenn der feste Körper in seiner Lage fixiert 
ist (wie im Falle des porösen Diaphragmas oder der Kapillarröhre), 
bewegt sich die Flüssigkeit; ist hingegen der feste Körper in der 
Flüssigkeit in Form eines feinen Pulvers verteilt, so drückt sich die 
Stromwirkung in einer gegensinnigen Bewegung der Teilchen von 
der nämlichen Geschwindigkeit, wie die Überführung der Flüssig- 
keit durch das Diaphragma, aus. So z. B. wird sich in einer Flüssig- 
keit, die sich durch ein bestimmtes Diaphragma in der Richtung 
nach der Kathode bewegt, das Pulver der Substanz, aus welcher 
dieses Diaphragma besteht, gegen die Anode zu bewegen und 
umgekehrt. 

Die Erscheinung der Kataphorese bei kolloiden Lösungen. 

26. Die Erscheinung der Kataphorese sowie deren Gesetz- 
mäßigkeiten gewannen durch die von S. E. Linder und H. Picton2) 
gemachte Entdeckung der elektrischen Überführung der kolloiden 
Teilchen eine erhöhte Bedeutung. Auf diese Untersuchungen 
folgten zahlreiche andere von verschiedenen Physikern ausgeführte 
Arbeiten (F. Roever, A. Coehn, A. Lottermoser usw); die 



1) Ann. d. Phys. 113, 513 (1861). 

2) Joum. Chem. Soc. 61, 148 (1892). 

Cassuto, Der koHoide Zustand der Materie. 
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erhaltenen Resultate sind aber viel komplizierter als jene an 
gewöhnlichen Suspensionen gewonnenen. 

Die Geschwindigkeit der Überführung ist proportional der 
Intensität des elektrischen Feldes. The Svedberg^) hat für den 
Mittelwert dieser Geschwindigkeit 2 bis 4X10-* Zentimeter pro 
Sekunde bei einem Potentialgefälle von ein Volt pro 1 Zentimeter 
angegeben. Dieselbe ist daher 100 mal kleiner als die der 
Brown'schen Bewegung, mit der wir uns bald beschäftigen werden.» 

Es ist bisher noch nicht gelungen festzustellen, welchen Ein- 
fluß der Dispersitätsgrad auf diese Geschwindigkeit hat, da die- 
selbe außer von dem Potentialabfall, auch noch von zahlreichen 
anderen Faktoren abhängig ist (innere Reibung, Form der Teilchen 
etc.), die nicht leicht in Rechnung gezogen werden können; das 
Problem ist daher sehr kompliziert und es läßt sich bis jetzt noch 
nicht voraussehen, in welcher Weise es einstens gelöst werden wird. 

Ebensowenig weiß man etwas über den Einfluß der Kon- 
zentration. Wo. Ostwald 2) vertritt die Meinung, daß, ganz analog 
den Verhältnissen bei der Brown'schen Bewegung und bei den 
Diffusions- und Osmoseerscheinungen, größeren Konzentrationen 
größere Geschwindigkeiten entsprechen könnten. Aber der Ein- 
fluß der Konzentration auf die Brown'sche Bewegung ist noch 
nicht genügend klargestellt; auf jeden Fall ist derselbe sehr gering 
und übrigens sind wir nicht berechtigt, auf die Überführungs- 
bewegung Ergebnisse zu übertragen, die für Bewegungen von 
gänzlich verschiedener Natur gewonnen wurden. 

Eines ist jedoch sicher: die Geschwindigkeit vergrößert sich 
mit der Temperatur; man weiß aber nicht, ob dies allein eine 
Folge der verminderten inneren Reibung sei. Die Bewegungs- 
richtung ist ebenso wie bei den Suspensionen sowohl von der 
Natur der Teilchen, als auch des Dispersionsmittels abhängig. 

In der folgenden Tabelle findet man eine Zusammenstellung 
der von A.Lottermoser3),W. Springt) undW.Biltzö)angegebenen 
Bewegungsrichtungen verschiedener Hydrosole: 



1) N. Act. Reg. Soc. Seien. Upsala IV. 2, 147 (1901). 

2) Grundriß der Kolloidchemie, 1. Aufl. (Dresden 1909) 241. 

3) Zeitschr. f. Elektroch. 8, 638, (1902). 

*) Bull. Acad. Roy. Bei. (3), 35, 780 (1898). 
ö) Ben 37, 1095 (1904). 
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Es wandern an die Kathode Es wandern an die Anode 
Aluminium-hydroxyd Alle Metalle 

Kadmium- ^ Schwefel 

Eisen- » Metallsulfide 

Cerium- ,; Silberchlorid 

Chrom- ,; Silber Jodid 

Zirkon- ,; Anilinblau 

Thorium- ;; Indigo 

Titansäure Eosin 

Methylviolett Fuchsin 

Methylblau Mastix 

Magdalarot Qummigutt. 

Im allgemeinen wandern also die M'etallhydroxyde an die 
Kathode, die Metalle und die Metallsulfide an die Anode. Schließ- 
lich wollen wir noch der sehr bemerkenswerten Tatsache Erwäh- 
nung tun, daß die Geschwindigkeit und Bewegungsrichtung, sowohl 
der Suspensionen als noch mehr die der kolloiden Lösungen, 
sehr stark durch die Hinzufügung von anderen Flüssigkeiten und 
namentlich durch die Hinzufügung kleinster Mengen dissoziierter, 
d. h. Ionen enthaltender Systeme beeinflußt wird. 

EINFLUSS DER ELEKTROLYTE AUF DIE ERSCHEINUNG 

DER KATAPHORESE. 

27. W. B. Hardy i) beobachtete im Jahre 1899, daß der Zusatz 
von Alkali zu einer Albuminlösung eine Wanderung der Teilchen 
zur Anode, der Zusatz von Säure hingegen eine Wanderung der- 
selben zur Kathode, bewirkte; eine neutrale Flüssigkeit zeigte 
keinerlei Überführungserscheinungen. 

Die Resultate wurden dann von Wo. Pauli^) bestätigt, welcher 
fand, daß eine lange dialysierte Albuminlösung keinerlei Kata- 
phorese zeigte. 

Im Allgemeinen bewirkt der Zusatz von Anionen eine Be- 
wegung zur Anode, der von Kationen eine Bewegung zur 
Kathode. Qanz besonders wirksam sind die H*- und OH'- Ionen; 
die anderen Ionen sind umso wirksamer, je größer ihre Valenz ist; 
der Zusatz von Neutralsalz hat keinerlei Wirkung. 

1) Journ. of Phys. 24, 288 (1899). 

2) Beitr. z. Chem. Phys. u. Path. 7, 531 (1906). 

3* 
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Als Ausnahmen von den jetzt beschriebenen kataphoretischen 
Phänomenen müssen wir einige Fälle erwähnen, bei welchen die 
Bewegung in beiden Sinnen stattfindet. So zeigen die Silbersalze 
(A. Lottermoser und E.vonMeyer)i)und das chlorfreie Eisenhy- 
droxyd (A. Coehn)2) eine doppelte Bewegung gegen beide Pole hin. 

Eine entgegengesetzte Erscheinung, nämlich die Anhäufung 
der Teilchen in der Mitte des elektrischen Feldes, wurde von 
J. C. Blake^) bei Qoldhydrosolen und von O. Lehmann*) bei 
durch Zusatz von Gelatine stabilisierten Suspensionen beobachtet 

Theorie der kataphoretischen Erscheinungen. 

28. Um die Erscheinungen der Elektroendosmose und der 
Kataphorese zu erklären, ist die Annahme notwendig, daß sich 
an den Trennungsflächen zwischen der Flüssigkeit und dem festen 
Körper, Ansammlungen elektrischer Ladungen von gleichem und 
entgegengesetztem Vorzeichen befinden. Unter dem Einfluß dieses 
elektrischen Feldes verschieben sich die beiden Ladungen gegen- 
einander und solange die Körper, auf welchen sich diese Ladungen 
befinden, leicht gegeneinander bewegt werden können, finden die 
Erscheinungen der relativen Bewegung statt, welche wir bei der 
Elektroendosmose beobachten. Deswegen müssen wir diese Er- 
scheinungen als eine Folge des Phänomens der Elektrisierung 
durch Berührung eines festen Körpers und einer Flüssigkeit, 
ansehen. 

Diese Erklärung wurde schon von O. Quinke gegeben und 
von Helmholtz^) präzisiert, nach welchem die Elektrisierung 
durch Berührung in der Bildung einer ekJctrischen Doppelschicht 
besteht; er zeigte ferner auch, daß die osmotischen Erscheinungen 
uns eine Methode zur Berechnung der Potentialdifferenz zwischen 
einer Flüssigkeit und einer festen Wand liefern können. Die Frage 
wurde späterhin, von viel allgemeineren Gesichtspunkten aus, als 



1) Journ. f. prakt. Chem. (2), 56, 241 (1897). 

2) Zeitschr. f. Elektroch. 4, 63 (1897). 

3) Sill. Amer. Journ. (4), 16, 433 (1903). 

4) Zeitschr. f. physik. Chem. 14, 301 (1894). 

5) Ann. d. Phys. (3), 7, 337 (1879). 
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dies Helmholtz getan hatte, von M. von Smoluchowski^) und 
dann von J. Perrin^) behandelt. 

29. Die Theorie von J. Perrin. — J. Perrin denkt sich ein 
Kapillarrohr, welches zwei Flüssigkeitsmengen, die beständig auf 
gleichem Niveau gehalten werden, miteinander verbindet, so daß 
die Bewegung der Flüssigkeit in dem Rohre von keinerlei hydro- 
statischem Drucke beeinflußt wird. Wird nun, unter der Voraus- 
setzung, daß der Zustand des permanenten Gleichgewichts erreicht 
sei, ein elektrisches Feld parallel zur Axe des Kapillarrohres erzeugt, 
so wird die Flüssigkeit mit einer konstanten Geschwindigkeit v 
fließen. Wir wollen nun annehmen, daß die eine der elektrischen 
Schichten der festen Wand ansitze, während die andere (welche 
wahrscheinlich, zufolge der molekularen Stöße, die beständig die 
geladenen Zentren verschieben, eine gewisse Dicke hat) einer ein- 
fachen, unendlich dünnen Schicht äquivalent sei, die dieselbe 
Ladung habe und in einer Entfernung d von der Wandung sich 
befinde; diese Schicht bewege sich nun mit der Geschwindigkeit 
Vf wobei sie mit der gleichen Geschwindigkeit die ganze übrige 
Flüssigkeit in der Röhre mit sich reißt, auf welche ja nach unserer 
Annahme keine andere antagonistische Kraft einwirkt. Wenn H 
das elektrische Feld und a die elektrische Dichte der Schicht 
bedeutet, so wird //a, die auf die Einheit der Oberfläche wirkende 
Kraft vorstellen, und zufolge der Definition des Koeffizienten der 
inneren Reibung wird die Gleichung bestehen: 

Wenn nun q die Flüssigkeitsmenge bedeutet, die in der 
Sekunde durch die Röhre fließt, so ist: 

q = Tr^v 
wobei r der Radius der Röhre ist. Daraus folgt weiter: 

Bezeichnet man ferner mit k das spezifische Induktionsver- 
mögen der Flüssigkeit und mit 8 die Potentialdifferenz zwischen 
beiden Schichten, so ist, da 



1) Bull. Acad. de sc. Cracovie 182 (1903). 
^ Joum. de Chim. Phys. 8, 601 (1904). 
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Hat man aber an Stelle einer einzigen Kapillare ein poröses 
Diaphragma, das einem Bündel von n Röhren, mit dem Radius 
r, die den Totalquerschnitt 5 haben und von der Flüssigkeitsnjenge 
g in der Zeiteinheit durchströmt werden, entspricht, so ist 

_ 471 7\ q 

welche Formel mit der von Smoluchowski gefundenen überein- 
stimmt. 

THEORETISCHE ABLEITUNO DER WIEDEMANN'SCHEN OESETZE 

30. Aus den von J. Perrin gefundenen Formeln lassen sich 
unmittelbar die Wiedemann'schen Gesetze ableiten: die letzte 
Gleichung kann auch folgendermaßen geschrieben werden: 

q = AMs 
wobei A eine Konstante ist; da aber 



//= 



Vt-V, 



l 

wobei / die Länge der betrachteten Röhre, Vi — V^ die Potential- 
differenz an den Enden derselben, also die elektromotorische Kraft 
E bedeutet, so haben wir: 

A(Vi-V^s AE^ 
^= l =-7- 

Nun ist —r- proportional -0, wobei R den Widerstand des 

betrachteten Flüssigkeitselementes bedeutet; also ist: 

q=B-^=B.I 

wobei B eine Konstante und / die Stromstärke ist: wir haben 
somit also das erste Wiedemann'sche Gesetz abgeleitet. 

Was das zweite Gesetz anbetrifft, so finden wir, daß die 
durch die Querschnittseinheit fließende Flüssigkeitsmenge gleich ist: 

r. ^ R ^ 
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wobei qi sicherlich dem Potentialgefälle, das diese Bewegung 
bewirkt hat, proportional ist. Da dieses Potentialgefälle gleich und 

h 

entgegengesetzt jenem hydrostatischen Drucke —j- sein muß, der 
die Bewegung aufhebt, so ist: 



woraus folgt, daß: 



c-4 

5 / 



h=C— = ClR = CE 
s 



was nichts anderes ist, als der Ausdruck des zweiten Wiede- 
m an n 'sehen Gesetzes. 

E. Dorni) hat versucht, die Richtigkeit der Helmholtz'schen 
Theorie bei einigen Spezialfällen experimentell zu prüfen und hat 
für die Potentialdifferenzen e^und den hydrostatischen Druck Werte 
erhalten, die sehr gut mit den theoretisch abgeleiteten übereinstimmen 

DIE E M. K., 
WELCHE BEI DEM DURCH DRUCK BEWIRKTEN DURCHGANG 
EINER FLÜSSIGKEIT DURCH EINE PORÖSE SCHEIDEWAND 

ENTSTEHT. 

31. Wenn man umgekehrt eine Flüssigkeit unter Druck durch 
ein poröses Diaphragma filtriert, erzeugt man eine elektromotorische 
Kraft, die solange ansteigt, bis die Flüssigkeitsmenge, die das 
Diaphragma durchsetzt, gleich jener wird, die infolge dieser 
elektromotorischen Kraft durch Elektroendosmose in entgegen- 
gesetztem Sinne dasselbe passieren würde. 

Diese Erscheinung wurde von Q. Quincke 2) entdeckt und in 
ganz analoger Weise haben E. Dorn^) und W. Billiter^) beobachtet, 
daß infolge der Bewegung von in einer Flüssigkeit suspendierten 
Teilchen gleichfalls Potentialdifferenzen entstehen. Die Gelegenheit 
zur Entstehung derartiger Potentialdifferenzen ist, wegen der 
Brown 'sehen Molekularbewegung und der Erscheinungen der 
Diffusion und Osmose, in allen dispersen Systemen vorhanden; 

es ist aber zu beachten, daß jene Differenzen als Folgen einer 

— —^—^——.—^ • 

1) Ann. d. Phys. (3), 9, 513 (1880). 

2) Pogg. Ann. 107, 1, (1859). 
8) 1. c. (1). 

*) Drudes Ann. 11, 937 (1903). 
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präexistierenden Ladung angesehen werden, deren Ursprung einzig 

und allein in der Elektrisierung durch Berührung gesucht werden 

kann. 

Wir sehen also, wie die Frage nach der Vorausbestimmung 

der Richtung und Geschwindigkeit der kataphoretischen Bewegung 

uns zu einem anderen viel allgemeineren und wichtigeren Problem 

überleitet, nämlich zu der Frage nach der Bestimmung des Wertes 

und der Richtung des Kontaktpotentiales zwischen einem festen 

Körper und einer Flüssigkeit; wir werden sofort Gelegenheit haben, 

uns damit zu beschäftigen. 

Schlussfolgerung. 

32. Aus allem, was wir bis jetzt gesagt haben, geht hervor, 
daß wir die dispersen Systeme hinsichtlich ihres Verhaltens im 
elektrischen Felde in zwei Gruppen gliedern können: erstens in 
solche, bei welchen eine Bewegung der dispersen Teilchen nach 
zwei Richtungen stattfindet, welche Bewegung auf elektrischen 
Ladungen der Teilchen beruht, deren Größe und Vorzeichen 
nicht von der Natur des Dispersionsmittels, sondern 
einzig und allein von den chemischen Eigenschaften der 
Teilchen abhängt; zweitens aber in solche, bei welchen die 
Bewegung der dispersen Teilchen im allgemeinen nur in einem 
Sinne stattfindet; diese Bewegung beruht auf elektrischen Ladungen, 
deren Größe und Vorzeichen sowohl von der Natur der 
Teilchen als auch der Natur des Dispersionsmittels ab- 
hängt, und welche daher der Elektrisierung durch Berührung zu- 
geschrieben werden müssen. Zur ersten Gruppe gehören die 
Elektrolytlösungen ; zur zweiten hingegen die Suspensionen und 
kolloiden Lösungen, d. h. also jene dispersen Systeme, die 
einen geringeren Dispersitätsgrad haben, als die der ersten Gruppe. 
Die nähere Betrachtung der Elektrisierung durch Berührung wird 
für diese Systeme und speziell für die Kolloide von der größten 
Bedeutung sein. 

Die Elektrisierung durch Berührung. 

33. Wo immer es zu einer chemischen oder physikalischen 
Diskontinuität kommt, finden sich, wie wir wissen, Potential- 
differenzen. So allgemein dieses Gesetz auch ist, so wissen wir 
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doch fast gar nichts über die Beziehungen, die zwischen der er- 
zeugten Ladun g und der physikalischen und chemischen Natur der 
sich berührenden Körper bestehen. Die bekannten Untersuchungen 
von W. Nernst haben für den speziellen Fall der Berührung 
zweier Lösungen, die sich nur in der Konzentration von einander 
unterscheiden, diese Frage beantwortet. Für den Fall eines in 
eine Lösung getauchten Metalls gibt uns die Nernst'sche Theorie ^) 
den Wert, der durch diese Berührung erzeugten elektromotorischen 
Kraft an, indem sie eine für das betrachtete Metall charakteristische 
physikalische Größe einführt, welche Nernst als Lösungstension 
bezeichnet, deren Beziehungen aber zu den physikalisch-chemischen 
Eigenschaften des Metalls uns unbekannt sind. 

Im allgemeinen enthält nach Nernst^) jeder beliebige Körper, 
sogar ein Isolator Ionen: wenn sich nun zwei Körper berühren, 
so kann das Oleichgewicht für jede Art von Ionen in nichts 
anderem bestehen, als in einer gewissen Beziehung der betreffen- 
den Konzentrationen. Es findet demnach im allgemeinen eine 
Verschiebung der Ionen statt, derart, daß eine Doppelschicht 
gebildet und ein Feld geschaffen wird, das diese Verschiebung 
zum Stillstand bringt. Diese Hypothese ändert wohl, aber löst 
• nicht das Problem. 

Einen bemerkenswerten Beitrag zur Lösung dieser Frage hat 
hingegen J. Perrin^) geliefert, der die Potentialdifferenzen aus 
Messungen der Elektroendosmose auf Grund der folgenden For- 
meln ableitet: * . - lt 

4ji T] Q , tksn 

e -- _L . ^ oder q = —, — 

k s n ^ 4jrT] 

Erfand, daß die Elektroendosmose sich mit der Tem- 
peratur ändert und zwar bei den von ihm untersuchten Fällen 
im umgekehrten Sinne wie der Reibungskoeffizient; sie 
ist außerdem nur bei Flüssigkeiten mit hoher, spezifischer indu- 
zierender Kraft, oder was nach der Regel von J. J. Thomson und 
Nernst dasselbe ist, bei gut leitenden Salzlösungen, d. h. also 
ionisierten Flüssigkeiten deutlich bemerkbar. 



1) Zeitschr. f. Phys. 4 (1889). 

2) Theoret. Chemie 682 (Stuttgart 1902).' 

3) Journ. de Chim. Phys. 2, 601 (1904). 
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Da aus den vorstehenden Formeln hervorgeht, daß t| klein 
sein muß, denn andernfalls könnte sonst 9, selbst bei großem k 
und 8, einen kleinen Wert ergeben, so können wir schließen, daß 
die Elektroendosmose bei ionisierten Flüssigkeiten von 
geringer Viskosität leicht bewirkt werden kann. 

Da andererseits die ionisierten Flüssigkeiten bekanntlich 
bessere Leiter sind als die nicht ionisierten, weil dieselben noch 
positive und negative Ladungen in Form von freien Ionen ent- 
halten, so liegt die Annahme nahe, daß sich die Doppelschicht 
(wie z. B. bei dem von Nernst angenommenen Mechanismus), auf 
Kosten dieser Ionen bildet. Da nun das Verhältnis der Masse 
jener Ionen zur Gesamtmasse der Flüssigkeit sehr klein ist, so ist 
es leicht verständlich, wieso sehr kleine Mengen von Verunreini- 
gungen, welche Ionen abgeben, sehr beträchtlich die Elektrisierung 
durch Berührung beeinflussen können. 

Auf diese Weise erklären sich auch die vielen Anomalien, 
die wir bei den endosmotischen Erscheinungen auftreten sehen, 
sowie die Vorsichtsmaßregeln, welche man ergreifen muß, um 
Scheinresultate zu vermeiden. 

Ein weiteres einwandfreies experimentelles Ergebnis ist die 
Tatsache^ daß sich das Diaphragma in einem schwach sauren 
Medium positiv, in einem schwach alkalischen dagegen 
negativ auflädt. Wir haben schon erwähnt, daß von dem 
Vorzeichen dieser Ladung die Richtung der Elektroendosmose 
abhängt; diese Reaktion ist so empfindlich, daß sie der gewöhnlich 
angewendeten Lakmusreaktion nicht nur gleichkommt, sondern 
dieselbe sogar übertrifft. 

Die von diesem Gesetz beobachteten Abweichungen erklären 
sich aus einer teilweisen Löslichkeit des Diaphragmas in der 
Umgebungs-Flüssigkeit (wie es sich nachweisen läßt, wenn das 
Diaphragma ausgepreßt wird), und aus der nachfolgenden Hydro- 
lyse des gelösten Salzes. Diese Störungsursache entsteht aber, 
wenn die Löslichkeit des Diaphragmas gering ist, fast immer nur 
mit großer Langsamkeit; wenn man daher rasch arbeitet, erliält 
man zum scheinbaren Ergebnis nur eine Verschiebung des neutralen 
Punktes, also eine Änderung der Größe (aber nicht der Richtung) 
des hydrostatischen Druckes, der erforderlich ist, die durch die 
elektromotorische Kraft bewirkte Flüssigkeitsbewegung aufzuheben. 
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Eine andere Störungsursache beruht auf der Anwesenheit 
mehrwertiger Ionen, sodaß das vorher erwähnte Gesetz in folgender 
Weise ergänzt werden muß: Bei Abwesenheit mehrwertiger 
Ionen verhält sich jede nichtmetallische Substanz in 
sauren Flüssigkeiten positiv, in basischen hingegen 
negativ. 

Als Folgerung aus den vorher erwähnten Resultaten kann 
man sagen, daß das elektrische Potential irgend einer Wand 
in einer wässerigen Flüssigkeit durch Zusatz einer ein- 
wertigen Säure zu der Lösung gesteigert, hingegen durch 
Zusatz einer einwertigen Base vermindert wird. 

Was schließlich eine Metallwand anbetrifft, so berechtigt 
die Anwendung der Nernst'schen Formel: 

Vs - Vm = RTlog^ 

wobei Vs und Vm die entsprechenden Potentiale der Lösung und 
des Metalls, c die Konzentration der Lösung in Bezug auf die 
Kationen und C die der Lösungsspannung entsprechende Konzen- 
tration bedeutet, die Ausdehnung der vorstehenden Regel auch 
auf diesen Fall. 

34, Zweifellos ist der Einfluß der monovalenten Säuren und 
Basen den H + und OH" - Ionen zuzuschreiben, welche an den 
Wänden fixiert werden; wir können demnach sagen, daß die 
beiden elektrischen Schichten von Ionen der Flüssigkeit 
gebildet werden, und daß beide sich außerhalb der ein- 
getauchten Wand befinden. Daher kommt es, daß das Potential 
der Wand sich vergrößert, wenn die Flüssigkeit, in welche sie 
getaucht ist, reicher an H+- Ionen wird, daß dasselbe hingegen 
abnimmt, wenn der OH " - lonengehalt derselben zunimmt. 

Je schwächer eine Säure ist, umsoweniger H - Ionen enthält 
dieselbe, und umsomehr muß man die Konzentration vergrößern, 
um eine bestimmte Ladung der Wand zu erhalten. Vergrößert 
man daher die Konzentration, so wird auch die Potentialdifferenz 
größer, jedoch in einem viel geringeren Verhältnis, wie dies von 
J. Perrin experimentell nachgewiesen wurde. 

Einen der H + und OH " - lonenwirkung analogen Einfluß 
üben auch die anderen monovalenten Ionen, jedoch in viel gerin- 
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gerem Maße aus, sodaß es unmöglich ist, eine merkliche Elek- 
trisierung mit einwertigen Neutralsalzen zu erhalten. 

Wir haben schon gesagt, daß die anscheinenden Ausnahmen 
sich durch hydrolytische Erscheinungen erklären lassen, und daß 
die so starke Wirkung der H+ und OH" - Ionen sich aus einer 
beiden gemeinsamen Eigenschaft, nämlich ihrer großen Beweg- 
lichkeit, erklärt. 

Ein anderes wichtiges, von J. Perrin^) erhaltenes Resultat ist 
das folgende: Wenn zu einer gegebenen Flüssigkeit, die 
einer Wand eine Ladung von bestimmten Vorzeichen 
erteilt, ein polyvalentes Ion von gleichem Vorzeichen hin- 
zugefügt wird, so erscheint die Ladung nicht merklich 
vergrößert; hingegen vermindert der Zusatz eines poly- 
valenten Ions von entgegengesetztem Vorzeichen dieselbe 
sehr stark und kann sogar mitunter das Vorzeichen 
ändern. In diesem Falle ist die erhaltene Ladung viel kleiner 
als die mittels H+ und OH" - Ionen bewirkte. , Der Einfluß der 
polyvalenten Ionen vergrößert sich mit der Wertigkeit. 

Aus derri oben gesagten und den Untersuchungen Perrin's 
geht hervor, daß für die Ladung einer in Flüssigkeit getauchten 
Wand vor allem die größere oder geringere Beweglichkeit der 
in dem Berührungsmedium enthaltenen Ionen, der Ladungssinn 
derselben, sowie ihre Wertigkeit in Betracht kommen, daß hingegen, 
wenigstens annähernd ausgedrückt, die Natur der Wand selbst 
keinen Einfluß auf die Erscheinung ausübt. 

35. Einen großen Einfluß auf die Elektrisierung müssen wir 
dagegen von der Größe und Form der Kontaktoberfläche, d. h. 
also von dem Werte der Oberflächenenergie erwarten. 

So konnte Th. Des Coudres^) das Bestehen einer Potential- 
differenz zwischen einer gekrümmten und einer ebenen Queck- 
silberoberfläche direkt nachweisen und deren Wert annähernd 
berechnen; und H.v.Stein wehr^) zeigte, daß fein zerteiltes Merkuri- 
sulfat, wie es beispielsweise bei Normalelementen angewendet wird, 
in Hinsicht auf seine gesättigte Lösung eine größere Potentialdifferenz 
zeigt, als wenn es einen geringeren Dispersitätsgrad aufweist. 

1) C. c. 

2) Wied. Ann. 46, 292 (1892). 

3) Zeitschr. f. Inst. 25, 205 (1905). 
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Dieser Einfluß der Größe der Oberflächenenergien auf die 
Elektrisierung durch Berührung läßt sich leicht aus dem Umstände 
erklären, daß der größte Teil der bekannten elektrischen Erschei- 
nungen sich an Oberflächen abspielt, und daß die elektrische 
Energie im Gegensatz zur thermischen die Tendenz hat, in einem 
homogenen Körper vom Innern an die Oberfläche zu wandern. 
Zwischen der elektrischen Energie und der Oberflächenenergie 
werden daher leicht und häufig Umformungen stattfinden. 

36. Aus alledem folgt, daß unter jenen Bedingungen, die 
zur Entstehung von Potentialdifferenzen infolge Berührung Anlaß 
geben, die elektrische Energie umso größer ist, je größer die 
absolute Oberfläche ist, und daß die Potentialdifferenz mit der 
Zunahme der spezifischen Oberfläche, d. h. mit der Zunahme des 
Dispersitätsgrades und der Oberflächenkrümmung wächst. 

Nun finden wir sowohl in einem porösen Diaphragma, als 
auch in dem Falle von dispersen Teilchen in einer Flüssigkeit die 
gleichen Bedingungen vor, nämlich : eine große absolute Berührungs- 
fläche und eine große spezifische Oberfläche. Wir können daher 
mit Recht erwarten, daß die von J. Perrin für die Elektrisierung 
eines Diaphragmas gewonnenen Resultate auch für die Elektri- 
sierung der Teilchen von Suspensionen und kolloiden Lösungen 
gelten. Dies wird auch teilweise durch die wesentliche Identität 
der Erscheinungen der Endosmose und Kataphorese bestätigt; eine 
viel ausgedehntere Bestätigung geben aber, wie wir noch später 
sehen werden, die Untersuchungen von Perrin über die Koagu- 
lations-Erscheinungen. 

Leitfähigkeit. 

37. Aus den Erscheinungen der Elektrolyse und Kataphorese 
folgt unmittelbar, daß der Durchgang des elektrischen Stromes 
bei allen dispersen Systemen in einer Leitung von Ladungen 
besteht, deren Transport durch die dispersen Partikelchen, also 
die Ionen oder Teilchen, vermittelt wird. Die Leitfähigkeit wird 
demnach bei sonst gleichen Umständen umso größer sein, je 
größer die Zahl der Teilchen ist, und daher mit zunehmendem 
Dispersitätsgrad gleichfalls zunehmen. Sie wird sehr gering, fast 
unmerklich bei Suspensionen, ein wenig grösser bei den kolloiden 



46 VI. Die Brown'sche Bewegung. 

Lösungen sein, um schließlich bei den dissoziierten Systemen ihr 
Maximum zu erreichen. 

Da es nahezu unmöglich ist, ein ionenfreies Medium zu 
erhalten, so sind die Messungen an kolloiden Lösungen sicherlich 
sehr schwierig und unsicher, da die erhaltenen Leitfähigkeitswerte 
zum großen Teil den Ionen des Mediums zuzuschreiben sind. 
Immerhin haben die Untersuchungen J. Duclaux's^) an mehr als 
70 Kolloiden, eine Eigenleitfähigkeit derselben über allen Zweifel 
sichergestellt, welche viele Male größer ist, als die des reinen Wassers. 

Etwas später hat Wo. Pauli 2) gezeigt, daß ein sorgfältig durch 
Dialyse gereinigtes Eiweiß ein fast vollkommener Isolator ist; dies 
steht in Übereinstimmung mitder gleichfalls vonWo.Pauli entdeckten 
Tatsache, daß ein solches Albumin keine Kataphorese zeigt, daß 
also die Teilchen keine Ladung besitzen. Es genügt aber der 
Zusatz von geringen Mengen von Elektrolyten zu diesem Albumin 
(so daß die erhaltene Lösung eine Konzentration von ungefähr 
0.001 normal besitzt), um die Leitfähigkeit um ungefähr das fünf zig- 
fache zu vergrößern. Diese einfachen Beobachtungen Pauli 's 
sind wegen der aus ihnen ableitbaren Schlußfolgerungen von 
außerordentlichem Interesse; wir werden uns damit noch bei einer 
späteren Gelegenheit beschäftigen. 



VI. Kapitel. 

Die Brown'sche Bewegung. 

Brown^sche Bewegungen. 

38. Wenn man das Präparat einer Flüssigkeit, welche mikro- 
skopische oder ultramikroskopische Teilchen enthält, betrachtet, 
so fällt einem sofort eine unaufhörliche, unregelmäßige, richtungs- 
lose Bewegung der letzteren auf; jedes Teilchen bewegt sich 
unabhängig von seinem Nachbarteilchen unregelmäßig nach allen 
Richtungen, dreht sich um sich selbst, wobei der Drehungssinn 
geändert werden kann ; das, was aber besonders auffallend erscheint, 
ist die Allgemeinheit und Beständigkeit dieser Bewegung. 

C. R. 140, H68 (1905). 

2) Hofm. Beitr. z. Chem, Physiol. 7, 531 (1906). 
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Die von R. Brown^) entdeckte und nach ihm benannte Be- 
wegung wurdespäter von Ch.Wiener2),Q.Cantoni3),S.Exner*) und 
O. Q o u y *^) untersucht, welche zeigten, daß die Brown'sche Bewegung 
für jedes in Suspension befindliche Teilchen charakteristisch ist 
und unendlich lange fortdauert, sofern das Teilchen während seiner 
Bewegung nicht an die Wandung des Versuchsgefäßes kommt 
und daselbst haften bleibt. 

Noch charakteristischer ist die Unabhängigkeit dieser Er- 
scheinung von äußeren Umständen; die verschiedensten Agentien 
üben keinerlei Einfluß auf dieselbe aus, denn die Bewegung ist 
weder durch Konvektionsströme noch durch Erschütterungen des 
Bodens, noch durch eine Einwirkung des Lichtes verursacht, und 
es scheint auch, daß jedes Teilchen sich völlig unabhängig von 
den benachbarten Teilchen bewegt, wenngleich R. Zsigmondy 
kürzlich eine gewisse gegenseitige Beeinflussung beobachtet zu 
haben glaubt. 

Außerdem haben S. ExnerundO.Qouy gezeigt, daß die Ge- 
schwindigkeit der Bewegung sich vergrößert, wenn die Teilchen- 
größe vermindert wird, daß dieselbe größer ist in Flüssigkeiten 
mit kleineren Reibungskoeffizienten, sowie daß sie mit der Tem- 
peraturerhöhung zunimmt. 

Theorie des Phänomens. 

39. Die Theorien, die zur Erklärung der Brown'schen Be- 
wegung herangezogen wurden, lassen sich in zwei Gruppen teilen: 
erstens in solche, die sie auf die Wirkung äußerer Energien 
beziehen und zweitens in solche, die den Ursprung derselben auf 
innere Energien der Flüssigkeit zurückführen. Da aber, wie 
schon erwähnt, die Erfahrung die Unabhängigkeit der Brown'schen 
Bewegung von allen äußeren Umständen erwiesen hatte, sind alle 
Theorien der ersten Gruppe unhaltbar geworden. 

Im besonderen schließt schon die Intensität der Bewegung 



1) Edinb. New. Phil. Journ. 6, 358 (1828); 8, 41 (1830); Philos. Mag. 4, 
101 (1828); 6, 161 (1829). 

2) Ann. Phys. (2) 118, 85 (1863). 

8) Nuovo Cimento 27, 156 (1S67); Rend. Lomb. 1, 56 (1868). 
*) Wien. Ak. Ber. 66, II, 116 (1887). 
5) Journ. de Phys. 7, 562 (1888). 
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die Erklärung J. Regnauld's aus, nach der dieselbe durch Kon- 
vektionsströme erzeugt wird, die infolge der Absorption des 
Lichtes auf der Oberfläche des Teilchens in seiner Umgebung 
entstehen; die Unabhängigkeit des Phänomens von der Belich- 
tungsintensität widerspricht weiter der Theorie von Kolacesky 
und O. Quincke, welche sich diese Bewegungen als durch Ände- 
rungen der Kapillarkräfte infolge der Einwirkung der Lichtenergie 
verursacht vorstellen. 

Es bleiben daher nur jene Theorien übrig, welche von der 
Voraussetzung innerer Energiequellen ausgehen. Aber auch von 
diesen Theorien können wir alle jene ausschließen, die die 
Bewegung auf Abstoßungskräfte, elektrischer oder nichtelektrischer 
Natur zurückführen (W. S. Jevons, E. Raehlmann), denn hier- 
durch wäre bloß eine bestimmte Verteilung der Teilchen und 
keine andauernde Bewegung erklärt; außerdem sind diese Theorien, 
was von noch größerer Bedeutung ist, unvereinbar mit der Tat- 
sache der gegenseitigen Unabhängigkeit der Bewegungen. Des- 
gleichen muß ein möglicher Einfluß von durch Verunreinigungen 
hervorgerufenen Kapillarerscheinungen als Ursache der beständigen 
Dauer der Bewegung von der Hand gewiesen werden; so bleiben 
uns also nur die kinetischen Theorien übrig, die als einzige Ursache 
des Phänomens die innere thermische Energie betrachten. 

Der erste, welcher diesen Gedanken äußerte, war Q. Qouy; 
von diesem Gesichtspunkt aus erklärt sich die Bewegung der 
Teilchen am besten dadurch, daß man sie als unmittelbares Er- 
gebnis der Stöße der Moleküle jener Flüssigkeiten, in welchen 
sich die Teilchen befinden, betrachtet. 

Die theoretische Analyse dieser Erklärung hat zuerst A.Ein- 
stein, dann M. von Smoluchowski und mittels einer andern 
Methode abermals A. Einstein unternommen; schließlich hat vor 
kurzem, in Anlehnung an die experimentellen Ergebnisse von 
J. Perrin, M. O. Corbino eine einfache Theorie entwickelt. 

DIE ERSTE THEORIE VON A. EINSTEIN i). 

40. Wir betrachten ein, im thermischen Gleichgewicht be- 
findliches physikalisches System bei der absoluten Temperatur T, 
das von den Zustandsvariabeln /7i, /72; /^s • • • Pn bestimmt sei. 

1) Aim. d. Phys. 19, 371 (1906). 
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Es sei nun a ein wahrnehmbarer Parameter des Systems, in 
Hinsicht auf welchen das System selbst sich im indifferenten 
Oleichgewicht befindet. Wenn nun E die Energie des Systems 
ist, so wird die Wahrscheinlichkeit, daß der Wert a, von a und 
a + rf a umfaßt wird, gleich sein: 

dw = Ada=^ I Ce RT dp^dp^,,. dp^ 

J da 

wobei N die Avogadro'sche Konstante und R die Konstante der 
Gleichung für ideale Oase ist^). 

Wir wollen uns auf den Fall beschränken, daß jeder be- 
liebige Wert für a die gleiche Wahrscheinlichkeit besitze, 
d. h. daß A eine Konstante sei. Wenn nun auf ein System, das 
identisch mit dem vorhergehenden ist, eine Kraft von dem Poten- 
tial O wirkt, was eine Änderung des Parameters a verursacht, so 
wird die Wahrscheinlichkeit, daß a zwischen a+rf a liegt, gleich sein: 

dw' = A' e^-Rf^ da (^' = konst.) (1) 

Nehmen wir nun an, wir hätten eine große Anzahl von n 
mit dem betrachteten System identischen Systemen, (also im 
besonderen Falle eine große Anzahl gleicher Teilchen, d. h. eine 
kolloide Lösung oder eine homogene Suspension), so werden d w 
und rfw' nicht mehr Wahrscheinlichkeiten, sondern Zahlen vorstellen. 
Wenn n Systeme vorhanden sind, so stellt die Gleichung (1) die 
Zahl von dn' Systemen vor, für welche der Parameter zwischen 
a und a + d a liegende Werte aufweist, wenn auf a eine Kraft von 
dem Potential O wirkt; man sieht, daß die Verteilung der -Systeme 
in Hinsicht auf den Parameter a einer Exponentialformel folgt. 

Wir wollen nun (1) in der Form 

dn' = F (a) da 
schreiben und zwei Hypothesen in Hinsicht auf den Parameter a 
machen. Wir wollen voraussetzen, daß dieÄnderungen von 
a proportional der sie bestimmenden Kraft sind, 
abernacheinemvonaunabhängigenFaktor, welchen 
wir als Beweglichkeit des Systems in Hinsicht auf a bezeichnen 
wollen. Wir können daher schreiben : 



1) Einstein, Ann. d. Phys. 17, 549 (1905). 

Cassuto, Der koUoide Zustand der Materie. 
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da ^O 

dJ = -^J^ (Ä = konst.) (2) 

Wenn wir nun ausdrücken, daß die Funktion F (a) unter 
der Einwirkung der Kraft mit dem Potential <!> und der unge- 
ordneten thermischen Bewegung des Mediums, in dem sich die 
betrachteten Systeme befinden, keine Änderung erfährt, d. h. mit 
anderen Worten, daß in der Verteilung der Systeme hinsichtlich 
des Parameters a das dynamische Oleichgewicht erreicht wurde, 
so finden wir als Mittelwert für die durch die thermische Bewe- 
gung in der Zeit A/ hervorgerufenen Änderungen von a: 



l'A =]/iA/r,'A* 



(3) 

Wir wollen nun als Parameter a eine der Koordionaten des 
Massenzentrums eines Systems, z. B. die ^-Axe nehmen ; dies kann 
man tun, denn für diese ist allen Bedingungen, denen der 
Parameter a entsprechen soll. Genüge geleistet. Wenn F^- 
die, auf das System in der .r-Axe wirkende Kraft ist, so lehrt die 
Erfahrung, daß dann immer die Gleichung : 

dx ^F^ 
dt k 
besteht; wobei k (unabhängig von x) den Reibungskoeffi- 
zienten des beweglichen Systems in Hinsicht auf 
die Flüssigkeit in der sich dasselbe befindet, be- 
deutet; es sind daher die beiden durch die Gleichung (2) dar- 
gestellten Hypothesen bewiesen. 

Machen wir nun die spezielle Annahme, daß das System 
aus einem kugelförmigen Teilchen von solchen Dimensionen 
besteht, daß man darauf die Stokes'sche Formel anwenden 
kann, so hat man : 

dx ^ F^ 

d l 6 ni] r (4) 

wobei T] gewöhnlich den Reibungskoeffizienten der Flüssigkeit und r 
den Radius des Teilchens bedeutet. Stellt man (2) und (4) einander 
gegenüber, so sieht man, daß: 

k 6 ni] r 
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ist und substituiert man nun in (3) diesen Wert von B, so erhält 
man die mittlere Verschiebung längs der x-hxt^ nämlich : 



^ ) N 3nr\r^ (5) 

Wenn das Teilchen sich um einen seiner Durchmesser dreht, 
und D das Drehungsmoment ist, so ergibt sich die Geschwindig- 
keit als: 

D 

und daher: 

8nr\r^ 
Als Wert der mittleren Umdrehung erhält man : 



y^^n-T^^' 



41. Bedingung für die Stabilität einer Sus- 
pension. — Wir wollen nun sofort die Formel (1), welche das 
Gesetz der Verteilung von n Systemen in Hinsicht auf den Para- 

meter a, unter der kombinierten Einwirkung einer Kraft — r — e 

und der ungeordneten Bewegung darstellt, auf den Fall einer 
Suspension, unter der speziellen Annahme anwenden, daß a die 
vertikale Quote z des Schwerpunktes jedes Teilchens vom Boden 
des Gefäßes aus gerechnet sei, sowie daß die auf z wirkende 
Kraft die Schwerkraft sei. Man hat dann: 



dn^Ae-^''^'-''^''d 



(6) 



wobei 8 die Dichte der Teilchen, 8 ' die des Mediums, in dem sie 
sich befinden, und v das Volumen jedes Teilchens ist. 

Integriert man (6) zwischen z und ^o^ so erhält man: 

e 
und für zwei Werte z und Zq findet man: 
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— = e 
n 

woraus man erhält: 

Die Gleichung (7) läßt sich auch in einer anderen Form aus- 
drücken. Wenn mit w die mittlere kinetische Energie eines Teilchens 
bezeichnet wird, so hat man: 

Substituiert man dah^r dies in (7) und setzt z — 2^ = h, so er- 
hält man: 

3 ^ n ^ '^ (8) 

DIE THEORIE VON M. VON SMOLUCHOWSKI *). 

42. M. von Smoluchowski geht von der Annahme aus, daß 
für die Gleichgewichtsbedingung eines in einer Flüssigkeit befind- 
lichen Teilchens, das Theorem der gleichen Energieverteilung gilt 
und man demnach die Formel schreiben kann: 



"- ' i/i p) 



wobei M und V die Masse und die mittlere Geschwindigkeit 
des Teilchens, m und v jene der umgebenden Moleküle bezeichnen. 
Es wird nun vorausgesetzt, daß die Stöße zwischen den 
Teilchen und den Molekülen nach den Gesetzen des Stoßes 
elastischer Kugeln erfolgen und V eine Konstante sei ; es bewege 
sich also das Teilchen mit einer Geschwindigkeit von konstanter 
Intensität und es werde durch die Stöße der Moleküle nur fort- 
während die Richtung geändert. Man kann dann zwei Fälle 

unterscheiden, je nachdem das Verhältnis -r- des Halbmessers des 

als kugelförmig betrachteten Teilchens zu dem mittleren Abstand 
der benachbarten Moleküle klein (amikroskopische Teilchen) oder 
groß ist (Suspensionen und kolloide Lösungen). 



1) Anm. d. Phys. 21, 756 (1906). 
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Wenn man für den ersten Fall den Mittelwert jener Strecke 
An berechnet, welche das Teilchen während der Zeit durchläuft, 
in der es n Stöße erleidet, so erhält man, wie M. Smoluchowski 
mittels exakter Berechnung fand, ein Resultat, das ganz analog 
jenem ist, welches man für ein Qa^molekül bekommt: 



y K=l\2n 



t 



(10) 

wobei n die Zahl der Stöße und l den mittleren Abstand bedeutet. 

Man erhält daher, wegen der aufgestellten Hypothesen, als 

Mittelwert des in einer Sekunde zurückgelegten Weges: 

8 V 
^«ec- j y- (11) 

In dieser Formel ist bemerkenswert, daß dieser Weg nicht 
von der Masse und Geschwindigkeit des Teilchens, sondern bloß 
von der Geschwindigkeit der Moleküle der Umgebung und der 
Anzahl der Stöße abhängig ist. 

Was den zweiten Fall mit großem -y- anbetrifft, der bei den 

Suspensionen und kolloiden Lösungen verwirklicht ist, so geht 

hier M. von Smoluchowski nicht so sicher vor. Ein Teilchen 

von der Masse M bewegt sich mit einer Geschwindigkeit V in 

einem viskosen Medium ; die Geschwindigkeitskomponente V\ , 

die in die anfängliche Bewegungsrichtung fällt, erscheint für jeden 

Moment gegeben durch die Formel: 

t 

wobei / die Zeit vom Beginne an gerechnet und 

M 

ist, worin M die Masse des Teilchens und 5 den Widerstands- 
koeffizienten des Mediums bedeutet. 

Hält man die gemachte Hypothese, daß V konstant sei, auf- 
recht, so muß man annehmen, daß während der Zeit / das Teilchen 
infolge der Stöße eine Geschwindigkeit senkrecht zur anfänglichen 
Bewegungsrichtung erhält. 

Als Mittelwert des Zeitintervalles /, innerhalb welches die 
Teilchenbewegung als geradlinig betrachtet werden kann, nimmt 



V 
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M. von Smoluchowski, ohne diese Hypothese zu 
fechtfertigen, den Wert t an, so daß demnach 

die mittlere Länge des freien Abstandes bedeutet 

Um den mittleren Weg zu berechnen, der in einer Sekunde 
zurückgelegt wird, verwendet man die Formel (10), und da nach 
der gemachten Annahme alle t Sekunden ein Stoß erfolgt, so er- 
folgen in einer Sekunde — Stöße und daher ist: 



yÄrJ. = vfy^=v]/^ 



Aus (9) folgt aber weiteres: 



}'^-'y^ 



(12) 



Die Anwendung der Formel (10) führt aber eine andere 
willkürliche Hypothese ein, nämlich, daß auch in dem 

Falle von großem -y die Weglänge An durch eine Formel aus- 
gedrückt werden kann, welche identisch mit jener ist, die für 
ein Oasmolekül oder nach dem, was wir gesehen haben, auch 
für ein amikroskopisches Teilchen gilt. 

Um den eventuellen Fehler, der durch die willkürliche An- 
nahme begangen wurde, daß die mittlere freie Weglänge gleich 
Vx sei, durch die Vernachlässigung der Trägheit (welche in dem 

Falle von großem -rf wobei also die Masse A/des Teilchens sehr 

bedeutend gegenüber der (des Moleküls ist, in Betracht kommt) 
und durch die Annahme, daß V eine Konstante sei, zu korri- 
gieren, überträgt M. von Smoluchowski die soeben gefundene 

Formel (12) auf den vorhergehenden Fall von kleinem -y- und 
findet so anstatt der Formel (11): 

)/Asec.= vy— (13) 



t 
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-■ ■ ^ ■ ■■■■ ^M^^^^—— — ^ M ■ ■ » I ■■■■■ ■ ■■■ — . , , ,,. ■ ■ ^ ■ ■ ■■ ■ — ^^^ ■■■fc« 

Daraus geht hervor, daß man, um den exakten Wert von 

—Zä 8 

Vsec. ^^ erhalten, mit ^j;r= multiplizieren muß, das heißt, daß 

als Wert für die zur Zurücklegung der mittleren, freien Wege- 
strecke erforderlichen Zeit nicht x, sondern 

_6£ ._4^M 

^^ ~ 27^~3^ S 
genommen werden muß. 

Mit Hilfe dieses korrigierten Wertes findet man: 



./rz_2 sV 2 ^|m 



und wenn für 5 der durch die Stokes'sche Formel gegebene 
Wert eingesetzt wird: 



Y 



ÄZ,.-*— (14) 



^sec. Q ^ — 

^ f JlT]r 



Von einem konstanten Faktor abgesehen, stimmt diese Formel, 
mit der von A. Einstein gefundenen Formel (5) überein, denn 
macht man in dieser A / = / und beachtet, daß 



m V 



Tr'""''}^"^; 



r-r 

g 

ist, so erhält man genau die Formel (14), von dem Faktor :p r 

abgesehen. Es sei aber bemerkt, daß der Vorgang zur Korrektion 
der Formel (12) nicht überzeugend ist, und zwar aus zwei Gründen: 
Vor allem mußte man zuerst die Anwendbarkeit der Formel (12) 

auf den in Frage stehenden Fall (großes -y) gezeigt haben, und 

dies wird nicht dadurch bewiesen, daß man dieselbe auf den 

sehr verschiedenen Fall von kleinen -y- anwendet, für welchen sie, 

selbstverständlich abgesehen von einem konstanten Faktor, der 
von der beliebigen Wahl des t abhängt, schon giltig befunden 
war. Es wäre daher besser, die Formel (10) direkt auch auf den 

Fall von großem. Z^ auszudehnen und so ganz ausdrücklich die 
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plausible Annahme zu machen, daß in einem flüssigen Medium 
der Schwerpunkt irgend eines in diesem befindlichen Körpers 
sich zufolge der molekularen Stöße nicht nur hinsichtlich der 
mittleren Energie, sondern auch hinsichtlich des mittleren freien 
Abstandes wie ein unabhängiges Molekül bewegt. 

Zweitens schließt M. Smoluch owski aus dem Umstände, 
daß man anstatt der Formel (11) die Formel (13) erhält, daß letztere 
falsch sei und korrigiert sie darum, indem er erstere für richtig 

64 

ansieht; dies führt ihn dazu, die Zeit t'= -^ t, anstatt die Zeit t 

anzuwenden. Wenn man aber in Betracht zieht, daß man zur 
Formel (11) auf den Weg von Hypothesen gelangt ist (indem 
angenommen wurde, daß V konstant sei, daß die Gesetze des 
Stoßes elastischer Körper hier giltig seien) und daß der Unter- 
schied zwischen beiden Formeln bloß einen numerischen Koeffi- 
zienten betrifft, so berechtigt uns gar nichts, die eine für exakter 
zu halten als die andere. Betrachten wir die Formel (13) als 
exakt, d. h. nehmen wir für die zur Zurücklegung der mittleren 
freien Strecke erforderliche Zeit den Wert t an, so gelangen wir, 
wie wir gesehen haben, ohne weiteres zur Formel von A. Einstein. 
Man muß demnach schließen und M. von Smoluchowski 
selbst gibt dies übrigens zu, daß man bei den praktischen Anwen- 
dungen keine Bedeutung auf den von diesem Verfasser gefundenen 
numerischen Koeffizienten legen darf; es ist vielmehr bemerkensr 
wert, daß er mit einer so verschiedenen Methode zu der gleichen 
Formel wie A. Einstein gelangt ist; der Unterschied in den 
Koeffizienten ist durch die eingeführten Hypothesen und die 
unvermeidlichen Fehlerquellen, welche man unmöglich in Rech- 
nung ziehen konnte, bei weitem gerechtfertigt. 

DIE ZWEITE THEORIE VON A. EINSTEIN i). 

43. Eine sehr einfache Theorie ist neuerdings wieder von 
Einstein gegeben worden, wobei er zu denselben Resultaten 
gelangte, die vorher mit einer ganz verschiedenen Methode von 
ihm selbst erhalten wurden. 



1) Zeitschr. f. Elekt. Chem. 14, 235 (1908). 
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Einstein betrachtet eine verdünnte, undissoziierte Lösung 
und untersucht, wie in dieser die Diffusion von der Verteilung 
des osmotischen Druckes und der Beweglichkeit der gelösten 
Substanz in Hinsicht auf das Lösungsmittel abhängt. 

Er findet so für den Diffusionskoeffizienten den Wert: 

N ' k 

wobei k den Reibungskoeffizienten des Moleküls der gelösten 
Substanz in Hinsicht auf das Lösungsmittel bedeutet. 

Anderseits findet man bei Zurückführung des Diffusions- 
vorganges auf eine regellose Bewegung der Moleküle der gelösten 

Substanz, wenn l/Ä^ die von den Molekülen in der Richtung 

einer Koordinatenaxen, z. B. der Jtr-Axe, in der Zeit A/, zurück- 
gelegte mittlere Weglänge ist: 



2 A/ 

Wird diese Formel nun der vorhergehenden gleich gesetzt 
so bekommt man: 



Wenn man nun annimmt, daß man bei der kinetischen 
Theorie keinen Unterschied zwischen Molekül und 
suspendiertem Teilchen machen muß, so wird man ohne 
weiteres die Formel (15) auf die Brown'sche Bewegung der Teilchen 
einer kolloiden Substanz oder einer Suspension anwenden können. 

Einstein 1) hatte schon früher gezeigt, daß diese einfache 
Verallgemeinerung, auf welcher die ganze Theorie basiert, not- 
wendigerweise aus der kinetischen Wärmetheorie hervorgeht, 
wenigstens soweit das Vorhandensein eines Druckes und die 
Qiltigkeit der Fundamentalgleichung: 

in Betracht kommt. 

Nehmen wir nun an, daß die Teilchen kugelförmig und von 
solchen Dimensionen seien, daß auf sie die Gesetze der Hydro- 



1) Ann. d. Phys. 9, 417 (1902); 11, 170 (1903); 17, 549 (1905). 
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dynamik angewendet werden können, so folgt aus dem Stokes'- 

schen Gesetze: 

k = 6ji'(\r 

Wird die Formel nun in (15) eingesetzt, so erhält man: 






(16) 



welcher Ausdruck identisch mit der Formel ist, die A. Einstein 
auf einem anderen Wege erhalten hatte. 

44. Bedingung für die Stabilität einer Suspension. 
— Man hätte nun eine Suspension gegeben, deren Teilchen sich 
unter der Einwirkung der Schwerkraft und der Brown'schen 
Bewegung im Oleichgewicht befinden. Wir betrachten nun davon 
eine Schicht von dem Querschnitt s, die zwischen den beiden 
Höhen z und z+z dz vom Boden des Gefäßes aus gerechnet, liege 
und von zwei semipermeabeln Zwischenwänden, z.B. aus Kollodium, 
eingeschlossen sei. Jede dieser Zwischenwände ist wegen der 
durch die Teilchenbewegung verursachten Stöße einem Druck 

unterworfen^ der analog dem osmotischen Druck ist und welchen 

2 

man — wenn die Suspension verdünnt ist — annähernd als -y /i w 

schätzen können wird, wobei w die mittlere Teilchenenergie und n 
die Zahl der Teilchen in der Volumseinheit auf dem Niveau 

von z bedeutet. 

2 

Auf dem Niveau z -^ dz wird dieser Druck —^(n-V dn) w 

sein, und da die Schicht nicht sinkt, wird zwischen dem Unter- 
schied der Drucke und dem um den vertikalen Auftrieb der 
Flüssigkeit verminderten Gewicht der Teilchen Gleichgewicht 
herrschen müssen. 

Wenn wir dann mit v das Volum des Teilchens, mit 8 seine 
Dichte und mit 8' jene der Flüssigkeit bezeichnen, so wird die 
Gleichung bestehen müssen: 

2 



w dn s = n sdz V {h — 8 ')^ 



woraus weiter folgt: 



^w^ = v{h-h')gdz 
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Integriert man nun in dem Intervall z—Zq = h, so bekommt 
man: 

welcher Ausdruck sich mit der mittels der ersten Methode A. E in- 
st ei n's gefundenen Formel (8) in Übereinstimmung befindet. 

Wir finden demnach auch auf diesem Wege das Exponential- 
gesetz der Verteilung wieder. 

DIE THEORIE VON O. M. CORBINO. 

45. Von einem von den bis jetzt auseinandergesetzten, etwas 
verschiedenem Gesichtspunkte ausgehend, gelangte Corbino i) 
mit Hilfe einer sehr einfachen Entwicklung zu den nämlichen 
Schlußfolgerungen. 

Die kinetischen Theorien verlangen, wie wir gesehen haben, 
für alle Teilchen eines dispersen Systems, das jeder äußeren Kraft 
entzogen -ist, in ihrer Verteilung und Orientierung die größte 
Regelmäßigkeit in der größten Unordnung, so daß kein Punkt 
und keine Richtung besonders ausgezeichnet und bevorzugt 
sein kann. 

Eine äußere Kraft aber, die auf jedes Teilchen wirkt, wird 
nach und nach eine beschränkte Konzentrationsänderung hervor- 
rufen, welche mit dem Aufhören dieser Kraft gleichfalls ver- 
schwinden wird. Dazu kommt, daß die thermische Bewegung 
als Quelle einer antagonistischen oder pseudoelastischen Kraft 
betrachtet werden kann, welche die Teilchen hindert, vollständig 
den äußeren Kräften zu folgen; als Reaktion darauf entstehen 
wegen der thermischen Bewegung Pseudokräfte, die sich den 
Konzentrationsveränderungen widersetzen und von diesen Ver- 
änderungen abhängig sind. 

Nach Vorausschickung dieser Bemerkungen, betrachtet Cor- 
bino im speziellen die auf jedes Molekül eines Volumteiles eines 
Gases vom Querschnitt ds und der Dicke da wirkende Kraft IT. 
Wenn diese Kraft im Sinne von da wirkt, so wird die auf die 
Anzahl C der in der Volumeinheit enthaltenen Moleküle wirkende 
Komplexkraft gleich: 

Nuovo Cimento 20, 5 (1910). 
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n. ds. da, C 

sein. 

Da andererseits der betrachtete Volumsteil sich unter der 

Einwirkung jener Kraft und der Differenz dp. ds der auf beiden 

Querflächen herrschenden Qesamtdrucke im Gleichgewicht befindet 

so hat man: 

C n. ds. da. = dp. ds (18) 

Und wenn p den Druck bedeutet, welchem der betrachtete 

Volumsteil unterliegt, so ist: 

^ N p . dC dp 
C = -^ und -p^ = -^ 
RT C p 

wobei Nf R, T die gewöhnliche Bedeutung haben; daher folgt 

aus der Formel (18): 

y?r d(logC) 

N da 
Bezeichnet man nun mit F die durch die thermische Be- 
wegung und durch den Umstand, daß die Konzentratron C sich 
mit a ändert, bewirkte, gewissermaßen elastische Reaktion, die 
im Sinne von da erfolgt, so bekommt man: 

/■=-n = -^^.^'^ (19) 

N da ^ ^ 

Diese Formel gilt, wegen der gewöhnlichen Fundamental- 
voraussetzung der kinetischen Theorien und wegen des Prinzips 
der gleichen Energieverteilung, auch für den Fall der gewöhnlichen 
und kolloiden Lösungen. 

Verdankt nun die äußere Kraft n ihren Ursprung einem 
Potential O, so ist: 

U = — ^ 
da 

so daß demnach die Formel (IQ) zu: 

A^. 

C=Ae RT^ 

wird. Diese Formel stimmt mit der ersten Formel von A. Ein- 
stein überein. (Vergl. Formel (1), pag. 49.) 

Man sieht, wie der fingierte Begriff der elastischen Reak- 
tionen, die auf jedes Teilchen als Effekt der Konzentrations- 
änderungen von Punkt zu Punkt ausgeübt werden, uns zu jener 
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Formel führen kann, die zuerst aufgestellt zu haben, das Ver- 
dienst A. Einstein's ist, und die den nachfolgenden experimen- 
tellen Untersuchungen über die Brown 'sehe Bewegung so viele 
Anregung gegeben hat. 

46. Der Diffusionskoeffizient. Wir nehmen nun an^ 
wir hätten eine Lösung, in welcher unabhängig von der Schwer- 
kraft eine positive Konzentrationsänderung im Sinne von a bestehe. 
Die Teilchen werden im Sinne von absteigendem a wandern und 
die Anzahl derselben, welche in der Zeit rf/, eine zu a normale 
Schicht 5 bei einem Diffusionskoeffizienten D passieren, wird sein : 

da 
Um D zu berechnen, müssen wir beachten, daß auf- jedes 
Teilchen, die durch die Formel (19) gegebene Kraft /'wirkt, und 
daß der durch das Medium verursachte Reibungswiderstand zu- 
folge eines durch die Stokes'sche Formel gegebenen Proportio- 
nalitätskoeffizienten : 

k = 6 'Ky\r 

proportional der Geschwindigkeit ist. Wir werden daher haben: 

F=kv 
Da die Zahl der Teilchen, die in der Zeit dt mit der Geschwindig- 
keit V die Schicht 5 passieren, gleich ist: 

C. S,v. dt 

so folgt, daß: 

F dC 

C.S.^dt=—D'^S.dt 

k . da 

und weiter wegen der Formel (IQ): 

^ N k 

Diese von O. M. Corbino auf solche einfache Weise ab- 
geleitete Formel ist sehr wichtig; sie stimmt genau mit jener 
überein, die Einstein zum Ausgangspunkt seiner zweiten Theorie 
genommen hat. 

Disknssion der Theorien. 

47, Die Theorien, welche wir nun auseinandergesetzt haben, 
basieren alle mehr oder weniger auf der Hypothese, daß sich 
auf die. Bewegung des Massenzentrums eines oder 
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mehrerer in einer Flüssigkeit befindlichen Körper, alle 
Formeln und Resultate anwenden lassen, zu welchen die 
Betrachtung der Bewegung einer oder mehrerer Mole- 
küle auf Grund der kinetischen Qastheorie führt. 

Man kann daher auch für die Suspensionen und kolloiden 
Lösungen den Begriff des inneren Druckes anwenden, der als durch 
die ungeordnete Teilchenbewegung verursacht, betrachtet wird. 

Die Brown'sche Bewegung würde mit einem Worte nichts 
anderes sein, als ein vergrößertes Bild der molekularen Bewegung 
in den Gasen und Lösungen. 

Diese Hypothese, welche ausdrücklich von A. Einstein in 
seiner zweiten Theorie und von Corbino formuHert wurde, 
ist auch von M. von Smoluchowski, wenn auch in einem ein- 
geschränkterem Sinne, zur Grundlage seiner theoretischen Analyse 
gemacht worden, wie dies aus den beiden von diesem Autor zu 
Anfang gemachten Hypothesen und der Ausdehnung, mit welcher 

T T 

er von den für die beiden Fälle von kleinem — und großem — 

a a 

gefundenen Formeln Gebrauch macht, hervorgeht. Wenn daher 

M. von Smoluchowski aus seiner Theorie den Schluß zieht, daß 

das Massenzentrum eines in einer Flüssigkeit befindlichen Teilchens 

sich wie ein Gasmolekül bewegt, so ist der Circulus vitiosus 

geschlossen, denn er betrachtet das als eine Konsequenz seiner 

Theorie, was im Gegenteil den Ausgangspunkt derselben gebildet hat. 

In der ersten Theorie von A. Einstein ist diese Hypothese 

mehr markiert, so daß sie von dieser Seite aus betrachtet, einen 

Vorteil über andere zu haben scheint; dafür aber ist sie weniger 

einfach und gelangt zu dem Resultate auf dem Wege annähernder 

Berechnungen. 

Disknssion der theoretischen Ergebnisse. 

48. Die Hauptformeln, welche die Ergebnisse der im vorher- 
gehenden dargelegten kinetischen Theorien zusammenfassen, sind 
die folgenden zwei: 

1^) Die Formel, welche uns die mittlere längs der .r-Axe in 
der Zeit A/ zurückgelegte Weglänge angibt, nämlich: 



RT 






(i) 
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und welche also aussagt, daß der Weg proportional der Quadrat- 
wurzel aus der zur Zurücklegung desselben erforderlichen Zeit ist. 
2^) Die Formel, welche uns nach der Höhe die Verteilung 
der Teilchen einer im Gleichgewicht befindlichen homogenen 
Suspension unter der Einwirkung der Brown 'sehen Bewegung 
und der Schwerkraft angibt. Die Formel kann man folgender- 
maßen schreiben: 

i<>S^ = ^v{^-^')gh (11) 

Sie ist dadurch charakterisiert, daß sie uns ein Exponential- 
gesetz der Verteilung darstellt. 

Prüfen wir die Formel (I) näher, so finden wir, daß sich 
aus derselben für den Wert der mittleren Geschwindigkeit eines 
Teilchens während der Zeit A/ längs der Jtr-Axe ergibt: 



n: 



Fa. 



konst 



Diese Geschwindigkeit nähert sich also nach oo, wenn A/ sich 
der nähert; das ist aber absurd, da man schließen müßte, daß 
jedes Teilchen sich nach jedem Stoß in dem ersten Moment mit 
einer unendlich großen Geschwindigkeit bewege. Die Formel (I) 
ist daher nicht für jeden Wert von A/ anwendbar; den Grund 
davon muß man in der Tatsache suchen, daß, um diese Formel 
zu erhalten, stillschweigend die Hypothese gemacht werden mußte, 
daß die Bewegung des Teilchens zur Zeit A/ als ein, von 
der Bewegung des Teilchens in dem unmittelbar vorher- 
gegangenen Zeitabschnitt A/, unabhängiger Vorgang 
betrachtet werden kann. 

Diese Hypothese entspricht aber nicht der Wirklichkeit, und 
zwar um so weniger nicht, je kleiner die Zeit A/ ist. 

A. Einstein fand nun, daß (1) nur für den Fall A/ > 10 "^sec. 
anwendbar ist, was aber eine allgemeine praktische Anwendbar- 
keit bedeutet. 

Jedenfalls kann die durch die Formel (III) definierte 



1^ 



Größe r -^a! keiner objektiven Eigenschaft der unter- 
M 

suchten Bewegung entsprechen und sie hat nichts zu 
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tun mit der mittleren Geschwindigkeit des Teikhens, welche sich 
(wenn wir das Teilchen als Molekül betrachten) aus der Formel: 

M^V^ ^ 2 R T 
2 3 N 

ableitet, woraus folgt: 






M N (IV) 

wobei M die Masse des Teilchens bedeutet. 



Die experimentelle Prttfdng der Theorie. 

49. Die eingehende und quantitative Untersuchung der 
Brown 'sehen Bewegung hat sich anfänglich als sehr schwierig 
erwiesen, und zwar nicht so sehr wegen der experimentellen 
Schwierigkeiten, als vielmehr wegen des Mangels irgend einer 
theoretischen Entwicklung, die als Führer oder als Kontrolle dienen 
hätte können; immerhin sind die Untersuchungen S.Exner's in dieser 
Hinsicht sehr bemerkenswert. Aber erst nach dem Erscheinen 
der kinetischen Theorien wurden wichtigere Arbeiten über die 
Brown'sche Bewegung veröffentlicht, so namentlich jene von 
The Svedberg, J. Perrin, Chaudesaigues und V. Henri. 

Diese Arbeiten, welche alle in derselben Absicht unternommen 
wurden, nämlich für jene Theorien eine experimentelle Bestätigung 
zu erbringen, indem man die Richtigkeit der Formeln (I) oder (II), 
welche jene Theorien zusammenfassen, zu beweisen suchte, sind 
nicht nur mit verschiedenen Methoden, sondern auch mit ver- 
schiedenen Kriterien ausgeführt worden. 

Wir bemerken, daß in beiden erwähnten Formeln die Avo- 
gadro'sche Konstante N vorkommt, deren Wert mittelst der ver- 
schiedensten Methoden berechnet worden ist; man kann daher 
diese Formeln dadurch prüfen, daß man entweder den Wert der 
ersten Glieder experimentell bestimmt und denselben dann jenem 
gegenüberstellt, den man aus den zweiten Gliedern erhält, indem 
man für N irgend einen der schon bekannten Werte einsetzt oder 
aber, daß man aus dem experimentell bestimmten Wert der beiden 
ersten Glieder durch Rechnung den Wert von N bestimmt, um 
diesen dann mit den auf anderen Wegen erhaltenen Werten zu 
vergleichen. 
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Der erste Vorgang wurde von The Svedberg eingeschlagen 
während der zweite von J. Perrin benutzt wurde, dem hierin auch 
Chaudesaigues gefolgt ist. 

DIE UNTERSUCHUNGEN THE SVEDBERG'S. 

50. The Svedberg 1) versucht den Beweis der Formel (I) 
direkt zu erbringen und beabsichtigt zu diesem Zwecke die mittlere 
absolute Geschwindigkeit der Teilchen einer kolloiden Lösung, 
welche er durch ein Siedentopf'sches Ultramikroskop mit Bogen- 
lampe beobachtet, zu messen. 

Das Prinzip seiner Methode besteht darin, den Teilchen eine 
geeignete passive Uberführungsgeschwindigkeit zu erteilen, indem 
sie durch eine Bewegung der Flüssigkeit, in der sie sich befinden, 
mitgeführt werden; denkt man sich nun die Eigenbewegung jedes 
Teilchens bei der Brown 'sehen Bewegung in zwei Komponenten 
zerlegt, von denen die eine parallel zu dem Flüssigkeitsstrome, 
die andere senkrecht zu demselben steht, so wird die erste sich 
entweder zur Überführungsgeschwindigkeit hinzufügen oder sich 
aber von derselben subtrahieren (ohne dieselbe aber in merklicher 
Weise zu modifizieren), während die andere Komponente eine 
Elongation bewirken wird. Wenn die Bewegungsbedingungen 
während der Zeit, welche die Teilchen benötigen, um das Ge- 
sichtsfeld zu passieren, genügend konstant bleiben, so daß jedes 
Teilchen nur um einen fixen Punkt Schwingungen ausführt, so 
wird sich eine wellenförmige Bewegung ergeben. 

Svedberg konnte nun tatsächlich bestätigen, daß bei einer 
strömenden Bewegung der Untersuchungsflüssigkeit in dem Gefäße 
des Ultramikroskopes, wie solche durch geeignete Kunstgriffe 
bewirkt werden kann, das ganze Gesichtsfeld von leuchtenden 
Linien von Sinuscharakter und wohldefinierter Amplitude 
und Länge der Wellen durchfurcht erschien. 

Durch Berechnung der Wellenlänge und Bestimmung der 
Strömungsgeschwindigkeit war es möglich, die Schwingungszeit 
zu berechnen und mit Hilfe der Messung der Bewegungsamplitude 
konnte man die mittlere Geschwindigkeit erhalten. 



1) Zeitschr. f. Elekt. 12, 853 (1906); Ark. f. Kemi. Uni. och Geol. 2, 34 (1907). 

Cassuto, Der kolloide Zustand der Materie. * 5 
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Die Bestimmung des Radius der Teilchen, welche als kugel- 
förmig betrachtet wurden, geschah nach der Z si gm ondy 'sehen 
Methode. Als Untersuchungsflüssigkeit dienten Platinsole in 
Azeton, Äthylazetat, Amylazetat, Wasser und Propanol. 

51. Die wegen der Art und Weise in der sie die vielfachen 
experimentellen Schwierigkeiten überwindet, so bemerkenswerte 
Arbeit Svedberg's hält aber leider einer scharfen Kritik nicht Stand. 

Wenn tatsächlich die Bewegung eines Teilchens, während 
der Zeit, die dasselbe benötigt, um das Gesichtsfeld zu passieren 
(welche Zeit in Svedberg's Untersuchungen von 0,008 bis zu 
0,035 Sekunden variierte) als Schwingung um einen fixen Punkt 
betrachtet werden könnte, so würde nichts gegen die von Svedberg 
befolgte Methode einzuwenden sein; aber alle Physiker, welche 
die Brown 'sehe Bewegung beobachteten, sind darüber einig, daß 
die Unregelmäßigkeit derselben eine derartige ist, daß nicht einmal 
von einer nur entfernten Ähnlichkeit mit einer schwingenden 
Bewegung gesprochen werden kann und zwar noch weniger, wenn 
es sich — wie in dem vorliegenden Falle — um Metallsole 
handelt, bei welchen wegen der viel geringeren Teilchengröße^ 
die Brown 'sehe Bewegung noch lebhafter und regelloser ist. 
Es ist daher die Bemerkung Perrins gerechtfertigt, der nicht 
versteht, wieso Svedberg Sinuskurven beobachten konnte und 
welche Bedeutung es hat, von Schwingungsamplitude und 
Bewegungsperiode zu sprechen. 

Ein anderer Einwand erscheint dadurch gegeben, daß die 
Größe, welche Svedberg mittels Division der mittleren Weg- 
länge durch die zur Zurücklegung derselben erforderlichen Zeit 
erhält und als mittlere Teilchengeschwindigkeit betrachtet, 
mit der tatsächlichen mittleren Geschwindigkeit, wie wir schon 
gesehen haben, nichts zu tun hat. 

Weiteres sind die Versuchsbedingungen nicht derart, daß sie 
einen exakten, experimentellen Beweis für die Formeln von 
A. Einstein und M. von Smoluchowski gestatten könnten. 
Diese sind unter der Voraussetzung erhalten worden, daß die 
Teilchen kugelförmig und gleichartig seien, sodaß auf dieselben 
die Stokes'sche Formel anwendbar ist; die Metallsole sind aber, 
wie aus den Untersuchungen R. Zsigmondy's hervorgeht, typisch 
heterogen und es ist noch nicht nachgewiesen, daß ihre Teil- 
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chen kugelförmig seien; aber selbst, wenn dies der Fall sein sollte, 
so ist noch sehr ungewiß, ob mit Rücksicht auf ihre kleinen 
Dimensionen die Stokes'sche Formel gültig sei. 

Wir müssen schließlich auch in Betracht ziehen, daß der 
Radius der Teilchen nach der Zsigmondy'schen Methode berechnet 
wurde und uns erinnern, welche Fehlerquellen dieser Methode eigen 
sind, wenn man es mit einer Lösung zu tun hat, deren Teilchen 
verschiedene Größe aufweisen. 

The Svedberg schließt aus seinen Untersuchungen, daß die 
Formel von Smoluchowski, abgesehen davon, daß sie theoretisch 
auf einem einfacheren und exakteren Wege gefunden wurde, auch 
mehr in Übereinstimmung mit den Tatsachen ist. Wir haben aber 
gesehen, daß die angebliche Einfachheit der Smoluchowski'schen 
Methode nur eine scheinbare ist; wie dem nun auch sein mag, 
jedenfalls sind auch, abgesehen von der Zuverlässigkeit der Sved- 
berg' sehen Arbeit, die Versuchsbedingungen nicht geeignet, um 
über den Wert eines numerischen Koeffizienten endgültig zu ent- 
scheiden. 

DIE UNTERSUCHUNGEN VON J. PERRIN. 

52. In seiner wahrhaft mustergültigen Arbeit beabsichtigt 
J. Perrin 1) die auf die Verteilung der Teilchen in Abhängigkeit 
von der Höhe bezügliche Formel von A. Einstein zu beweisen, 
indem er mit Hilfe derselben den Wert von N berechnet. 

J. Perrin versuchte nun in erster Linie, sich die von der 
Theorie geforderten Bedingungen, nämlich gleichartige und kugel- 
förmige Teilchen, zu schaffen, zu welchem Zwecke er verzichten 
mußte, an kolloiden Lösungen mit ultramikroskopischen Teilchen 
zu arbeiten, über deren Form man ja nichts bestimmtes sagen kann, 
und deren Größen Verhältnisse, wie es Zsigmondy gezeigt hatte, 
untereinander sehr abweichen. 

Für seine Untersuchungen verwendete Perri n daher Emulsionen 
von Mastix und Oummigutt, welche hinsichtlich der Teilchengröße, 
zwischen den kolloiden Lösungen und den eigentlichen Suspensionen 
stehen. Mit Hilfe eines fraktionierenden Zentrifugierungsverfahrens 
erhielt Perrin Emulsionen, in welchen die Teilchen, welche sich 
bei mikroskopischer Betrachtung als kugelförmig erwiesen und 



C. R. 146, 967 (1908); Ann. de Chim. Phys. 18, 5 (1909). 
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innerhalb derselben Emulsion in ihrem Halbmesser derart wenig 
von einander differierten, daß sie als praktisch gleichartig betrachtet 
werden konnten; von einer Emulsion zur anderen variierten die 
Größenverhältnisse zwischen 1 und 40. 

Die auf die exponentielle Verteilung der Teilchen bezug- 
nehmende Formel: 

erhält für. kugelförmige Teilchen folgende Form: 

wobei r den Radius der Teilchen, 8 deren Dichte bedeutet. Um 
8 annähernd zu bestimmen, bediente sich J. Perrin zweier 
Methoden: Bei der ersten Methode (die von Retges angegeben 
wurde) wird die Emulsion abgedampft und Teile des Rückstandes 
in eine Flüssigkeit gegeben, deren Dichte man solange variiert, 
bis dieselben in der Flüssigkeit sich schwebend erhalten; bei der 
zweiten Methode bestimmt man das Gewicht jener Masse m von 
reinem Wasser und jener m' der Emulsion, welche ein Gefäß von 
bestimmtem Volum ausfüllt. Durch Trocknen bestimmt man die 
Masse \i der Substanz, welche in der Masse m' der Emulsion 
enthalten ist, woraus man dann die Dichte findet: 



8 = 



m m —\ji 



8' 8' 

wobei 8 ' die Dichte des Wassers bedeutet. Wenn letzteres, anstatt 
rein zu sein, Salze enthält, scheint sich die, mittels dieser Methode 
bestimmte Dichte der' Teilchen zu vergrößern, was sich als eine 
Absorptionserscheinung erklärt. 

Wir wollen vorübergehend bemerken, daß die Bestimmung 
der anscheinenden Vergrößerung der Dichte, uns eine Methode 
an die Hand gibt, die Dicke der Übergangsschicht zu bestimmen. 

Um den Teilchenhalbmesser zu bestimmen, gebrauchte Perrin 
drei verschiedene Methoden. Die erste Methode besteht in der 
direkten Anwendung der Stokes'schen Formel, unter der Voraus- 
setzung, daß diese auch für derartig kleine Kugeln gültig ist. Sie 
ist uns durch die Gleichung gegeben: 
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4 
6 n y\ rv = -^ jt r^ (8 — 8')^ 

wobei T] gewöhnlich den Reibungskoeffizienten der Flüssigkeit, 
V die Fallgeschwindigkeit und r den Teilchenhalbmesser bedeutet. 

Um r zu bestimmen, nahm Perrin ein Kapillarrohr von 
einigen Zentimetern Länge, welches an beiden Enden verschlossen 
war und die Emulsion enthielt; er stellte es in einem Thermo- 
staten vertikal auf und beobachtete die Geschwindigkeit mit der 
sich der obere Teil, entsprechend der Fallgeschwindigkeit der 
Teilchen klärte. Man kennt dann alle notwendigen Elemente, um 
nun mittels obenstehender Formel r zu berechnen. 

Die zweite Methode ist eine Modifikation des Zsigmondy'- 
schen Verfahrens. Da aber zufolge der exponentiellen Verteilung 
der Teilchen, die Berechnung, wieviel von denselben in einem 
bestimmten Volum vorhanden sind, großen Schwierigkeiten unter- 
liegt, da dieselbe von Schicht zu Schicht durchgeführt werden 
müßte, so bediente sich Perrin der Tatsache, daß in schwach- 
saurer Lösung und bei Gegenwart eines Schutzkolloides die 
Teilchen von Mastix oder Gummigutt sich an das Glas hängen, 
ohne aber ein Koagulum zu bilden. Man konnte dann ohne 
Schwierigkeiten die Teilchen zählen. 

Die dritte Methode gründet sich auf den Umstand, daß in 
gewissen Fällen die Teilchen die Neigung zeigen, sich aneinander 
zu legen, so daß es zur Bildung von Stäbchen kommt, deren 
Länge leicht bestimmt werden kann, zählt man nun die Zahl, 
der sie zusammensetzenden Teilchen, so erhält man sofort den 
gesuchten Halbmesser. 

Perrin erhielt mit allen drei Methoden übereinstimmende 
Ergebnisse und schloß daher, daß auch für so kleine Teilchen 
mit Brown'scher Bewegung das Stockes'sche Gesetz gültig ist; 
und er nimmt deshalb an, daß man dieses auch auf Teilchen von 
der Größenordnung der Moleküle ausdehnen kann. 

Wir sehen sogleich, daß die erste und dritte der von Perrin 
verwendeten Methoden, bloß für kugelförmige Teilchen von nicht 
zu geringer Größe brauchbar ist; jedoch lassen sie sich nicht 
auf kolloide Lösungen anwenden, die sich nicht absetzen und 
amikroskopische Teilchen enthalten. 

Die zweite Methode hingegen könnte von allgemeiner Ver- 
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wendbarkeit sein: es würde sich darum handeln, eine Säure und 
ein Schutzkolloid in einem solchen Verhältnis zu mischen, daß 
eine Anlagerung an den Wänden ohne Koagulierung erfolgt 
Man müßte aber sehen, ob dies immer möglich sei. Bei Annahme 
einer gleichförmigen oder nahezu gleichförmigen Verteilung der 
Teilchen, wie dies bei den kolloiden Lösungen mit sehr kleinen 
Teilchen auch tatsächlich der Fall ist, erscheint dieses Hilfsmittel 
als unnötig; immerhin würde es — falls es allgemein anwendbar 
wäre, eine sicherere Zählung gestatten, wenn nicht der Verdacht 
vorhanden wäre, daß hierdurch die Teilchengröße selbst geändert 
werden könnte. 

Um die Zahl n der Teilchen in verschiedenen Schichten zu 
bestimmen, stellte P errin entweder Photographien aus verschiedenen 
Höhen her, oder bei Teilchen von einem Durchmesser unter 500 ji ji 
(für welche Größe die photographische Methode nicht mehr ver- 
wendbar ist) zählte er die Teilchen im Ultramikroskop, indem er 
das Gesichtsfeld beschränkte und die Lösung derart verdünnte, daß 
niemals mehr als 5 oder 6 Teilchen auf einmal zu sehen waren; 
beobachtet wurde in regelmäßigen Zeitabständen (z. B. von 15« 
zu 15") und das Mittel aus einer großen Anzahl (ungefähr gegen 
1000) Beobachtungen gezogen. 

Er fand auf diese Weise das Gesetz der exponentiellen Ver- 
teilung genau bestätigt und fand als Mittel der gefundenen A^ Werte: 

A^= 70,5X1022 (a) 

Die Fehler waren nur klein, obschon in den verschiedenen Ver- 
suchsreihen die Masse der Teilchen von 1 bis 40, der Unterschied 
zwischen ihrer Dichte und der des Mediums von 1 bis 4,7 und 
die Geschwindigkeit der Verdünnung als Funktion der Höhe von 
1 bis 30 variierte. 

Der Wert für A^, der sich aus der van der Waals' sehen 
Gleichung für einatomige Moleküle (Argon), welche allein als 
kugelförmig betrachtet werden können, ableitet, beträgt: 

A^= 62X1022 

Die Übereinstimmung ist eine fast vollkommene, was umsomehr 
bedeuten will, wenn man bedenkt, daß man für ein zu vernach- 
lässigendes Konzentrationsgefälle N= O, und für den Fall, daß alle 
Teilen abgesetzt wären N=<x> erhalten würde. 
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Aus dem Werte (a) von A^ erhält man als mittlere Teilchen- 
energie: 

3 R T 

wobei : 



= 0,48 . 10-13 



— =1,77.10-16 



3 N 

eine andere universelle Konstante bedeutet. 
Aus der Formel 

N.e = 96550 Coulomb = 29.10^3 j ^ ^ ^ 

erhält man den Wert der Ladung eines Atomes, welcher die 
dritte universelle Konstante ist: 

^ = 4.11 . 10"ioc. G. 5. 
ein Wert, der mit dem von Thomson und Wilson experimentell 
bestimmten Mittelwert übereinstimmt. 



DIE ARBEITEN VON CHAUDESAIGUES. 

53. Chaudesaigues 1), der an Emulsionen von dem gleichen 
Charakter, wie sie von Perrin verwendet wurden, arbeitete, maß 
direkt die Werte der von den Teilchen zurückgelegten mittleren 
Wegstrecken und fand, daß dieser Wert, entsprechend der Ein- 
stein 'sehen Formel umgekehrt proportional der Zeit A/, der ^ ^ 
und der i/n ist. 

Berechnet man mittels der so gefundenen Werte von |/a^ 

die Konstante A^, so findet man: 

Ar= 64. 1022 
welcher Wert in ausgezeichneter Übereinstimmung mit den von 
van der Waals und Perrin mit Hilfe gänzlich verschiedener 
Methoden gefundenen Zahlen ist. 

Schlass. 

64. Die experimentellen Untersuchungen, welche wir im 
vorliegenden dargelegt haben, liefern eine derart glänzende Be- 



1) C. R. 147, 1044 (1908), 
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stätigung der kinetischen Theorien und zugleich auch der Mole- 
kularhypothese, die auch nur zu erhoffen, vorher eine Kühnheit 
gewesen sein würde. 

Als indirektes Resultat haben uns diese Untersuchungen eine 
Bestätigung des Gesetzes der gleichen Energieverteilung geliefert, 
auf welchem, wie wir sahen, alle Theorien gegründet sind; sie 
haben uns ferner ermöglicht, die Konstante N in zuverlässigerer 
Weise als dies jemals geschehen ist, zu bestimmen. 

Wir können aber weiter, wie J. Perrin bemerkt, umgekehrt 
von der Betrachtung der Brown 'sehen Bewegung zur Aufstellung 
der Molekularhypothese gelangen. Wenn wir in einer Flüssigkeit 
eine Bewegung erzeugen, so sehen wir, solange wir noch etwas be- 
obachten können, daß die Bewegungen der Flüssigkeitspartien nicht 
zum Stillstand kommen, sondern immer ungeordneter werden und 
sich in immer unregelmäßigerer Weise zerstreuen und daß immer 
kleinere Flüssigkeitsteilchen gebildet werden. Nun zeigt aber die 
Brown'sche Bewegung von in einer Flüssigkeit suspendierten 
Teilchen, daß es eine Grenze für diese Dekoordination gibt; wenn 
einige Teile in anderen Teilen der Flüssigkeit stehen bleiben, so 
finden sich sofort Bewegungen, welche sich vereinigen, um den 
in Ruhe befindlichen Teilchen von neuem eine Geschwindigkeit zu 
erteilen. Da nun demnach ein Gleichgewicht zwischen der Deko- 
ordination und der Koordination der Bewegungen besteht, so muß 
man annehmen, daß die Flüssigkeiten selbst aus Teilchen (Mole- 
külen) zusammengesetzt sind, welche aufeinander alle möglichen 
Bewegungen ausführen können, für die aber selbst eine weitere 
Zerlegung und Zerstreuung der Bewegungen unmöglich ist. 

Im Gegensatz zu den kinetischen Theorien der Brown'schen 
Bewegung, deren Grundcharakter darin besteht, das Teilchen als 
eine einheitliche Masse mit derselben mittleren kinetischen Energie, 
wie ein Molekül zu betrachten, also in dieser Hinsicht die 
kolloiden Lösungen wie Suspensionen anzusehen: mit einem Worte, 
im Gegensatz zur physikalischen Auffassung der Kolloide ist eine 
andere Auffassung, die sogenannte chemische Auffassung der 
Kolloide, aufgestellt worden. 

Von dieser werden wir später sprechen; wir wollen aber 
jetzt bemerken, daß sie keine annehmbare Erklärung der Brown'- 
schen Bewegung bietet; um etwas mehr Licht auf einige Erschei- 
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nungen zu werfen, läßt sie eines der Hauptphänomene, die bei 
den kolloiden Lösungen zu beobachten sind, unerklärt, welches 
außerdem, wenn man die kinetische Erklärung zurückweist, mit 
allen Grundprinzipien der Thermodynamik in Widerspruch zu 
stehen scheint. 

Jedenfalls schließen die kinetischen Theorien und chemischen 
Theorien einander nicht aus. 

Viel ernster erscheint indessen auf dem ersten Blick ein anderer 
Einwand rein experimenteller Natur zu sein. Der unter Zugrunde- 
legung der kinetischen Theorien berechnete osmotische Druck 
eines dispersen Systems hängt allein von der Zahl und nicht der 
Größe der suspendierten Teilchen ab; für die kolloiden Lösungen 
ist er folglich in Hinblick auf deren außerordentliche Verdünnung 
sehr gering. Nun scheinen dem die hohen Werte, welche Duclaux 
und andere für den osmotischen Druck kolloider Lösungen ge- 
funden haben, zu widersprechen; wie wir jedoch noch sehen 
werden, entbehrt dieser Einwand gänzlich jeder Grundlage. 

Der Bemerkung Wo. Ostwald's^), daß den kinetischen 
Theorien zufolge, die Diffusionsgeschwindigkeit unabhängig- von 
der Teilchengröße sein müßte, was der Erfahrung widerspräche, 
steht das gegenüber, was Ostwald selbst an anderer Stelle aner- 
kennt^), sowie die Einstein'sche Formel: 

N 6%r[r 
welche eine Beziehung zwischen dem Diffusionskoeffizienten und 
dem Teilchenhalbmesser herstellt. 



VII. Kapitel. 

Der osmotische Druck. 

Diffasion. 

55. In einem dispersen System, in welchem die Verteilung 
der Teilchen nicht an allen Orten gleichförmig ist, stellt sich diese 
Gleichförmigkeit nach einer mehr oder weniger langen Zeit von 
selbst her. Darin besteht bekanntlich die Erscheinung der Diffusion. 

1) Wo. Ostwald, Grundriß d. Kolloidechemie 1. Aufl. (Dresden 1910)445. 

2) Wo. Oslwald, 1. c, 187. 
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Es ist naheliegend, für diese Erscheinung die Brown 'sehen 
Bewegungen der suspendierten Teilchen verantwortlich zu machen; 
in Anbetracht aber der vollständigen Regellosigkeit dieser Be- 
wegungen müssen wir, um den Diffusionsvorgang unter Zuhilfe- 
nahme derselben zu erklären, noch die Annahme machen, daß 
eine Ursache vorhanden ist, welche diese Bewegungen in einer 
bestimmten Richtung, nämlich in der Richtung von einem Orte 
höherer, zu einem Orte niedrigerer Konzentration leitet und ver- 
einigt. 

Nun haben aber die Untersuchungen R.Zsigmondy's ergeben^ 
daß die Bewegungen in verdünnten Systemen langsamer sind, als 
in konzentrierten; es werden sich daher in einem System, in 
welchem die Verteilung der Teilchen, d. h. also die Konzentration 
nicht gleichmäßig ist, jene Teilchen, die sich an Orten höherer 
Konzentration befinden, schneller bewegen; es wird demnach auch 
die Energie, auf welcher die Brown'sche Bewegung beruht (welcher 
Art dieselbe nun auch immer sei), an verschiedenen Punkten des 
Systems, verschiedene Werte haben. 

•Zufolge eines allgemeinen Gesetzes der Energetik herrscht 
aber in einem geschlossenen kontinuierlichen System nur dann 
Gleichgewicht, wenn der Intensitätsfaktor der in dem System ver- 
teilten Energie, an allen Stellen einen konstanten Wert aufweist. 
Daher kann ein System, dessen Konzentration nicht gleichmässig 
ist, nicht stabil sein, sondern es werden darin Vorgänge stattfinden, 
die dahin streben, ein Gleichgewicht herzustellen, d. h. in unserem 
Falle die mittlere Geschwindigkeit der Teilchen an allen Orten des 
Systems konstant oder mit anderen Worten die Konzentration 
überall gleich zu machen. Dies kann aber bloß durch eine Be- 
wegung der Teilchen von den Orten höherer Konzentration zu 
jenen niedrigerer Konzentration erfolgen, in welcher Bewegung 
eben der Diffusionsvorgang besteht. 

Aus der Abhängigkeit der Geschwindigkeit der Brown' sehen 
Bewegung von der Teilchengröße folgt, daß die Diffusionsgeschwin- 
digkeit mit der Erhöhung des Dispersitätsgrades wachsen wird. 

Dies wird bestätigt durch die Untersuchungen^ S. Exner's^), 
durch die Tatsache, daß die optisch homogenen Lösungen der 



1) Ben d. Wien. Akad. d. Wiss. 56, (2), 116 (1867). 
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Kristalloide einen hohen Diffusionskoeffizienten besitzen, und daß 
die kolloiden Lösungen, welche — wie Graham fand — ein sehr 
geringes Diffusionsvermögen haben, im Ultramikroskope auflösbar 
sind, und daß schließlich die im Mikroskope auflösbaren oder gar 
schon mit freiem Auge als solche erkennbaren dispersen Systeme 
keine merkliche Diffusion aufweisen. 

Zu demselben Ergebnis führt auch, wie wir schon gesehen 
haben, die kinetische Theorie der dispersen Systeme. 

Osmose. 

56. Wir denken uns, wir hätten zwei Teile eines dispersen 
Systems, welche verschiedene Konzentrationen aufweisen und von 
einander durch eine semipermeable Membran getrennt seien, also 
einer Membran, welche wohl den Durchtritt des Dispersionsmittels, 
aber nicht den der dispersen Teilchen gestattet. 

Eine Diffusion wird selbstverständlich nicht stattfinden können, 
sondern es findet, wie die Untersuchung lehrt, ganz im Gegenteil, 
eine Bewegung des Dispersionsmittels durch die Membran hin- 
durch in der Richtung zum konzentrierteren Teil statt; dies ist 
die Erscheinung der Osmose. 

Das Endresultat bei der Osmose ist dem bei der Diffusion 
identisch, nämlich ein Konzentrationsausgleich in beiden Teilen 
des Systems; nur wird es in beiden Fällen auf umgekehrtem Wege 
herbeigeführt. 

Der osmotische Druck. 

67. Gänzlich verschieden von den im vorhergehenden aus- 
einandergesetzten Methoden und Kriterien ^zur Bestimmung des 
Dispersitätsgrades sind jene, welche auf der Ausdehnung der zur 
Molekulargewichtsbestimmung der Kristalloide angewandten Me- 
thoden auf alle dispersen Systeme beruhen; es sind dies die 
osmometrische, kryoskopische und tonometrische Methode. 

Wir können das Dispersionsmittel daran hindern, in den 
konzentrierteren Teil des Systems einzudringen, indem wir auf 
letzteren, z. B. mittels einer Wasser- oder Quecksilbersäule einen 
bestimmten Druck ausüben, dessen Wert man dann als ein Maß 
der Intensität, mit welcher die Konzentrationen sich auszugleichen 
trachten, ansehen kann. Wenn die eine der anwesenden Flüssig- 
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keiten die Konzentration Null besitzt, wenn also ein disperses 
System und das reine Dispersionsmittel aneinandergrenzen, so 
bezeichnet man den Druck, der nun die Osmose verhindert, als 
den osmotischen Druck des dispersen Systems unter den 
gegebenen Konzentrations- und Temperaturverhältnissen. 

Wegen der Analogie, die zwischen der Brown 'sehen Bewegung 
und der Diffusion besteht, mit welch' letzterer die Erscheinung 
der Osmose so enge verknüpft ist, werden wir erwarten können, 
daß der Dispersitätsgrad von großem Einfluß auf die Größe des 
osmotischen Druckes ist. 

Die Untersuchung zeigt nun tatsächlich, daß im Gegensatz 
zu den hochdispersen und leicht diffundierbaren Systemen, d. h. 
den Kristalloiden, welche hohe osmotische Drucke aufweisen, diese 
Drucke bei den weniger dispersen Systemen, also bei den kolloiden 
Lösungen, deren Diffusion, wie wir gesehen haben, fast Null ist, 
sehr gering werden. 

Zahlreiche Forscher haben sich damit beschäftigt, den osmor 
tischen Druck kolloider Lösungen zu messen, meistens zu dem 
Zwecke, um hieraus das Molekulargewicht der Kolloide zu be- 
rechnen; so W. Pfeffer 1), O. Tamman^), H. Picton und S. E 
Linder^), C. E. Linebarger^); aber die Ergebnisse jener Experi- 
mente sind unsicher und weisen bloß auf sehr hohe Werte für 
die Molekulargewichte hin. 

Die Arbeiten, welche zur kinetischen Theorie der Brown'schen 
Bewegung geführt haben, sprechen, wie wir schon hörten, auch 
den dispersen Systemen einen osmotischen Druck zu, der auf 
der Bewegung der Teilchen beruht, für welche die bekannte Gas- 
gleichung gilt. Die \i^erte aber, welche dieselbe für den osmo- 
tischen Druck der kolloiden Lösungen angibt, liegen unter der 
experimentell zugänglichen Grenze, weshalb sich nichts genaues 
über die Berechtigung dieser Hypothesen sagen läßt, welche man 
nur durch die Übereinstimmung der Einstein'schen Theorie mit 
den Arbeiten J. Perrin's rechtfertigen kann. 

Vielmehr scheint eine Tatsache gegen die kinetische Theorie 



1) Osmotische Untersuchungen - (Leipzig 1877.) 

2) Mem. de TAcad. de St. Petersb. (7) 35, 169 (1887). 

3) Journ. Chem. Soc. 63, 148 (1892). 

*) Sillim. Am. Journ. (3) 43, 416 (1892). 
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ZU sprechen; die kolloiden Lösungen haben zwar sehr geringe 
osmotische Drucke, welche aber immer noch meßbar sind. 

Es ist unnütz hervorzuheben, welche Wichtigkeit die Kenntnis 
des osmotischen Druckes der Kolloide hätte: er würde uns ein 
quantitativer Maßstab für die Konzentration der kolloiden Lösungen 
sein und es daher gestatten, die Gleichgewichtszustände der ver- 
schiedenen Kolloide untereinander und mit anderen gelösten 
Substanzen in genau derselben Weise zu untersuchen, wie bei den 
Kristalloiden und Elektrolyten, bei welchen der osmotische Druck 
und die Leitfähigkeit eine Messungsmethode ihres Konzentrations- 
gleichgewichts vorstellen, die — im Gegensatz zu den analytischen 
Methoden — verwendet werden kann, ohne das Gleichgewicht 
selbst zu stören. 

Es würde demnach den Anschein haben, als ob die Messung 
der osmotischen Drucke bei Kolloiden leichter als bei Kristalloiden 
sei, da es leichter ist, für jene eine semipermeable Membran zu 
finden und die Drucke kleiner sind; die neuesten Untersuchungen 
haben aber gezeigt, daß es sehr schwierig, ja geradezu unmöglich 
ist, die Spuren von Elektrolyten aus den Hydrosolen zu entfernen^ 
umsomehr als seitens einiger Chemiker — darunter auch von 
E. Jordis — behauptet wird, daß jene Spuren für die Stabilität 
der Hydrosole unerläßlich sind. 

Es wurde daher gegen die gefundenen Werte, welche man 
auf den osmotischen Druck der kolloiden Lösungen bezog, der 
Einwand gemacht, daß sie den in diesen enthaltenen Elektrolyt- 
spuren zuzuschreiben sind; infolgedessen wurden neue Messungen, 
namentlich von E. H. Starling, R. S. Lillie J. Duclaux, W. Biltz 
und Vegesack,« G. Malfitano ausgeführt, die im allgemeinen 
viel niedrigere Werte als die früheren geliefert haben. 

DIE UNTERSUCHUNGEN VON J. DUCLAUX. 

58. In diese Messungen wurde ein neuer Gesichtspunkt ein- 
geführt, der namentlich von J. Duclaux^) präzisiert wurde. Man 
beobachtete, daß der osmotische Druck das Maß einer Wirkung 
zwischen den dispersen Teilchen und dem Dispersionsmittel ist; 



1) C. R. 140, 1544 (1905). 
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wir sind aber durch nichts berechtigt anzunehmen, daß bei den 
Hydrosolen dieses Dispersionsmittel reines Wasser ist. 

Die Erscheinung der Kataphorese zeigt, wie wir gesehen 
haben, daß in einem dispersen System mit nichtdissoziierten Teilchen 
alle eine elektrische Ladung von gleichem Vorzeichen besitzen, 
deren Ursprung man in der Elektrisierung durch Berührung suchen 
muß. Da nun die Systeme elektrisch neutral sind, so nimmt 
J. Duclaux an, daß in unmittelbarer Nähe eines jeden Teilchens 
eine Schar von Ionen vorhanden ist, die alle eine gleiche Ladung 
von entgegengesetztem Vorzeichen besitzen. Den ganzen Kom- 
plex, den ein Teilchen mit den dazugehörigen neutralisierenden 
Ionen bildet, bezeichnet man als Mizelle, und die elektrisch- 
neutrale Flüssigkeit, in welcher die Mizellen schwimmen, als 
Intermizellarflüssigkeit. 

Man darf also nach Duclaux nicht das reine Wasser, sondern 
muß die Intermizellarflüssigkeit als Dispersionsmittel betrachten. 
Man muß deshalb bei den Messungen des osmotischen Druckes 
diese Flüssigkeit und nicht das Wasser als Außenflüssigkeit ver- 
wenden, wie es die früheren Untersucher machten. 

Schon E. H.Starlingi) hatte versucht, den Druck eines Serums 
gegen sein durch ein Qelatinefilter gepreßtes Filtrat zu bestimmen 
und hatte für eine Konzentration von einem Prozent einen Wert von 
4 mm Quecksilber gemessen. In analoger Weise verwendete 
J. Duclaux 2) als osmotische Zelle ein KoUodiumsäckchen, durch 
welches er die kolloide Lösung unter Druck filtrierte, indem er 
ohne weiteres annahm, daß das Filtrat die intramizellare Flüssig- 
keit vorstelle. 

Die von Duclaux angewendete Methode bestand darin, daß 
er das Kolloid zuerst durch einen Kollodiumsack filtrierte und 
hierauf ausgehend von gleichen Niveaus zwischen Filtrat und 
innerer Lösung, die Bildung einer Flüßigkeitssäule abwartete, um 
dann von neuem unter Druck zu filtrieren. Die kolloide Lösung 
konzentrierte sich dann in dem Sacke, solange als ihre Konzen- 
tration nicht einem gleichen äußeren osmotischen Druck entsprach. 

Duclaux fand auf diese Weise Werte, welche größer waren 
als Vs Atmosphäre und welche sich in einigen Fällen als unab- 

h Journ. of. Physiol. 24, 317 (1899). 

2) C. R. 140, 1544 (1905); Jour. Chim. Phys. 5, 40 (1907). 
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hängig von der Konzentration erwiesen (Preußisch -Blau), während 
sie in anderen Fällen sehr rasch mit der Konzentration zunahmen. 
(Eisenoxyd.) So z. B. variierte in einem Fall der Druck zwischen 
1 und 80, während das Volumen zwischen 18 und 1 schwankte. 
Gegen diese Untersuchungen wurde von A. Lottermoser^) 
eingewendet, daß noch nicht bewiesen sei, daß das Filtrat die 
wirkliche Intermizellarflüssigkeit vorstelle, da beispielsweise bei der 
Filtration von der Membran Elektrolytteilchen zurückgehalten werden 
könnten; demgegenüber hat Duclaux geantwortet, daß Lotter- 
moser zur Stütze seiner Behauptung nicht im geringsten jene Fülle 
von experimentellen Tatsachenmaterial verwendet, welche Duclaux 

bei seinen eigenen Darlegungen verwendete. 

• 

DIE UNTERSUCHUNGEN ANDERER FORSCHER. 

59. Q. Malfitano^), der mit der Methode von J. Duclaux 
Messungen am Eisenhydroxyd, das durch Hydrolyse des Eisen- 
chlorids gewonnen worden war, ausführte, fand, daß der Salzsäure- 
gehalt des Mediums von großem Einfluß auf den Wert des osmo- 
tischen Druckes ist, daß aber der osmotische Druck schon unmeßbar 
werden kann, obgleich die Konzentration des Kolloids noch bedeutend 
ist. Er schließt deshalb daraus, daß die wirklichen osmotischen 
Erscheinungen der Mizellen zu gering sind, um sie zu messen und 
daß sie jedenfalls durch Sekundärerscheinungen verschleiert werden. 

E. W. Reid^), welcher mit der verbesserten Starling'schen 
Methode arbeitete, erhielt für den Druck einer Hämoglobinlösung 
3-69 Millimeter Quecksilber und für das Albumin fand er, daß 
eine sorgfältige Reinigung jede osmotische Wirkung vernichte. 

R. S. Lillie*) untersuchte den Einfluß fremder Substanzen auf 
den osmotischen Druck organischer Kolloide, indem er den Versuch 
in sehr sinnreicher Weise anordnete, so daß er im Stande war 
den durch diese fremden Substanzen bewirkten Partialdruck allein zu 
messen. Er fand auf diese Weise, daß Nichtelektrolyte den Wert 
des osmotischen Druckes nicht ändern, während von den Elektrolyten 
ihn einige erhöhen, andere herabsetzen. 



1) Zeitschr. f. Phys. Chem. 60, 451 (1907); 62, 359 (1908). 

2) C. R. 142, 1418 (1906). 

») Joum. of. Physiol. 31, 439 (1904). 

*) Am. Journ. of. Physiol. 20, 127 (1907). 
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In neuester Zeit haben W. Blitz und Vegesack^) Messungen 
am Benzopurpurin, am Indigo, am Eisenhydroxyd, an der Wolfram- 
säure und dem Molybdänblau angestellt, wobei sie als Außen- 
flüssigkeit Wasser und als Membran Kollodium verwendeten. Sie 
fanden, daß der osmotische Druck mit dem Fortschreiten der 
Dialyse des Elektrolyten beständig sinkt, bis nach genügend langer 
Zeit (nach ungefähr 400 Stunden) der osmotische Druck gleich 
Null wird. Diese Autoren schlössen daher, daß es auf diesem Wege 
nicht möglich ist, zu konstanten Werten für den osmotischen Druck 
zu gelangen und daß es daher nötig ist, zur Methode von Duclaux 
zurückzukehren, gegen welche aber immer noch der Einwand 
A. Lottermoser's zu erheben wäre, wenn nicht im Laufe ihrer 
Untersuchungen W. Biltz und Vegesack festgestellt hätten, daß 
die Membran kein Zurückhalten der Elektrolyte bewirkt. 

Schluss. 

60, Es läßt sich demnach nichts Positives über den Wert 
des osmotischen Druckes kolloider Lösungen sagen. Es scheint, daß 
dieselben, mit welcher Methode nun immer man die Messungen 
ausführen mag, von vielen Umständen beeinflußt werden, die man 
unmöglicherweise gebührend in Rechnung ziehen kann, wie ins- 
besonders das Alter, sowie die ganze Reihe von Veränderungen 
und Einflüssen denen, das Kolloid vorher ausgesetzt war und die man 
kurz als »Geschichte des Kolloids" (Lebenskurve) bezeichnen kann. 

Von besonderer Wichtigkeit erscheint die Tatsache, daß die 
Messungen auffallend verschiedene Werte ergeben, je nachdem 
als Dispersionsmittel reines Wasser angewendet wird, wie dies 
für die molekulardispersen Systeme geschieht, oder aber jene 
Flüssigkeit, welche man durch Filtrieren der kolloiden Lösung 
durch eine Kollodiummembran erhält und von der man annimmt, 
daß sie die Intermizellarflüssigkeit sei. 

Mit beiden Methoden und besonders mit der zweiten, über- 
steigen die erhaltenen Werte weit die Grenzen, die ihnen die 
kinetischen Theorien vorzeichnen, und wir haben schon erwähnt, 
daß diese Unterschiede den stärksten Einwand gegen die Berech- 
tigung dieser Theorien bilden. 



1) Zeitschr. f. phys. Chem. 68, 357 (1910). 
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In Anbetracht aber der Resultate, die bei der Anwendung 
des reinen Wassers als Dispersionsmittel erhalten wurden, sowie 
der annähernden Unmöglichkeit, kolloide Lösungen zu erhalten, die 
völlig frei von unabhängigen (d. h. nicht an die Teilchen gebun- 
denen Ionen sind) ist der Unterschied zwischen den experimentell 
erhaltenen und den theoretisch gefundenen Werten erklärlich und 
damit diesen so allgemein erhaltenen Resultaten jede Bedeutung 
genommen. Die Untersuchungen von W. Biltz und Vegesack, 
welche zeigen, daß die fortgesetzte Dialyse und die fast vollstän- 
dige, konsequente Beseitigung jener Ionen jede osmotische Wirkung 
vernichtet, beseitigen jeden darauf bezüglichen Zweifel. 

Was die nach der Methode von Duclaux ausgeführten Unter- 
suchungen anlangt, so kann man ihnen vom experimentellen 
Standpunkte aus nichts vorwerfen, da der Einwand Lottermosers, 
indem er sich nur auf hypothetischem Gebiete bewegt, wertlos 
ist, und außerdem durch die Untersuchungen von W. Biltz und 
•Vegesack widerlegt erscheint; die angebliche Differenz zwischen 
den Werten, welche auf experimentellem Wege gewonnen wurden 
und jenen, welche sich aus den kinetischen Theorien der Brown'- 
schen Bewegung ableiten, beruht unserer Ansicht nach auf einem 
wesentlichen Mißverständnis in der Definition des osmotischen 
Druckes selbst. 

J. Duclaux betrachtet als disperse Teilchen die Mizellen; 
das, was er als osmotischen Druck definiert, ist nichts anderes als 
das Maß der Wirkung zwischen den Mizellen und der elektrisch 
neutralen, intermizellaren Flüssigkeit. Bei den kinetischen Theorien 
hingegen bewahrt der osmotische Druck seine ursprüngliche 
Bedeutung als eine Größe, welche der in der Volumseinheit des 
Systems enthaltenen kinetischen Energie (welche Energie auf der 
ungeordneten Bewegung der in dem System befindlichen Teilchen 
beruht) proportional ist. Nun lehren die Untersuchungen über 
die Kataphorese und Endosmose, daß eben die Teilchen, welche 
die Brown'sche Bewegung ausführen, elektrisch geladen sind; der 
durch die Bewegung dieser geladenen Teilchen bestimmte Druck 
ist es nun, mit welchem sich die kinetischen Theorien beschäftigen, 
also ein Druck, welcher die lebendige Kraft der Teilchen und nicht 
die der Mizellen mißt, da dies keinen Sinn hätte, weil man die 
Mizellen nicht als eine bewegliche Gesamtheit ansehen kann. 

Cassuto, Der kolloide Zustand der Materie. 6 
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Und hier liegt eben das Missverständnis. Die Größe, welche 
Duclaux, unserer Ansicht nach, irrigerweise als ;, osmotischen Druck" 
bezeichnet, und welche er vielmehr richtiger als ^mizellaren Druck" 
bezeichnen sollte, ist gänzlich verschieden von jener, welche man 
bei den kinetischen Theorien im Auge hat; es ist daher nichts 
Auffallendes, daß die sich ergebenden Werte voneinander abweichen. 

Auch in der Definition der Mizelle finden sich übrigens 
gewöhnlich einige Unbestimmtheiten und es wird gut sein, diese 
zu beseitigen, um Zweideutigkeiten zu vermeiden. Wie wir 
gesehen haben, ist jedes disperse Teilchen einer Suspension oder 
kolloiden Lösung der Träger einer elektrischen Ladung, welche 
sich je nach der Art und Anzahl der im Dispersionsmittel vor- 
handenen freien Ionen ändert, und daher einer wechselnden Anzahl 
von Ionen zugeschrieben werden muß, welche derart mit dem 
Teilchen in Verbindung stehen, daß sie sich mit demselben be- 
wegen. Diese Gesamtheit bildet das geladene Teilchen und auf 
die Brown'schen Bewegung dieser Teilchen sind die Erscheinungen 
der Diffusion und Osmose einzig und allein zurückzuführen. 

Um jedes Teilchen herum muß man daher das Vorhanden- 
sein eines Komplexes von Ionen annehmen, welche die Ladung 
des Teilchens neutralisieren und deshalb an Zahl und Art sich 
mit der Ladung desselben ändern; außerdem erneuern sie sich 
beständig und sind bis zu einem gewissen Grade von dem Teil- 
chen unabhängig. Denn wäre dies nicht der Fall, sondern wären die 
Ionen derart mit dem Teilchen verkettet, daß sie mit demselben 
einen durchaus elektrisch neutralen Komplex bildeten, so könnten 
doch sicherlich nicht die Erscheinungen der Kataphorese auftreten. 

Anderseits haben die Filtrationsexperimente vonG. Malfitano 
am Eisenhydroxyd, das durch Hydrolyse des Eisenchlorids erhalten 
wurde, gezeigt, daß die Intermizellarflüssigkeit nicht Eisen, 
sondern Salzsäure enthält und daß ein Teil des Chlors in den 
Mizellen sich befindet. Verdünnt man die Intermizellarflüssigkeit, 
so entzieht dieselbe den Mizellen einen Teil ihres Chlors; vermehrt 
man hingegen in derselben die Salzsäurekonzentration, so ent- 
nehmen die Mizellen der Flüssigkeit einen Teil des zugefügten 
Chlors, und man findet so die schon von Duclaux beobachtete 
Tatsache wieder, daß ein und derselbe Körper sich zwischen der 
Intermizellarflüssigkeit und der Mizelle teilt, bis ein Gleichgewicht 
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erreicht wird, welches sich aber mit der Konzentration jenes 
Körpers ändert. Man versteht demnach, wieso die beständigen 
Änderungen in der Konstitution der Mizelle notwendigerweise 
von entsprechenden Änderungen in der Zusammensetzung der 
Teilchen begleitet sein müssen. 

Demnach sind in einem kolloiden System jederzeit wohl 
drei unterschiedene Gruppen von Ionen vorhanden: "erstens freie, 
im Dispersionsmittel enthaltene Ionen; zweitens fest und unver- 
änderlich an das Teilchen gebundene Ionen, denen das Teil- 
chen seine Ladung verdankt; drittens endlich neutralisierende 
Ionen, welche mit den vorigen zusammen eine Doppelschicht um 
das Teilchen herum bilden, welche — wie man aus den Uber- 
führungsversuchen schließen muß — beständig zerreißt und be- 
ständig sich neubildet. Es findet daher, wie A. Cotton sagt, ein 
beständiger lonenaustausch zwischen den Mizellen und der Inter- 
mizellarflüssigkeit sowie . unter den Mizellen selbst statt, welcher 
Austausch vor der Einwirkung eines elektrischen Feldes vorhanden 
ist; das letztere macht nichts anderes, als die Existenz dieses Aus- 
tausches uns anzuzeigen. 

Die neutralisierenden Ionen sind mit andern Worten nichts 
anderes als freie Ionen, die vorübergehend an die Teilchen 
gebunden werden und die daher fast vollständig ihre Bewegungs- 
freiheit bewahrt haben; sie sind in den Mizellen in umso größerer 
Anzahl vorhanden, je größer die Menge der unabhängigen Ionen 
in der Intermizellarflüssigkeit ist und, wie wir schon gesagt haben, 
werden sie ihrerseits wenigstens teilweise einen osmotischen Druck 
ausüben können. 

Aus alledem geht hervor, daß die Mizelle eine von Augenblick 
zu Augenblick wechselnde Konstitution besitzt und in enger Bezieh- 
ung zum Dispersionsmittel steht, mit welchen sie in beständigem 
lonenaustausch ist; das Teilchen hingegen aber kann man bei 
Konstanz der Zusammensetzung und Konstanz der physikalischen 
Beschaffenheit des Dispersionsmittels mit großer Wahrscheinlichkeit 
als unabhängig von diesem und als eine konstante Konstitution be- 
sitzend betrachten.. Daher kommt es, daß die Bestimmung des 
osmotischen Druckes in Hinsicht auf die neutrale Flüssigkeit — 
wie es Duclaux getan hat — uns wohl etwas über die Eigen- 
schaften der Mizellen aussagen kann, daß sie uns aber absolut 
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nichts über die mechanischen Erscheinungen der kolloiden Lösungen 
sagen kann, welche Erscheinungen auf die Teilchen und nicht 
auf die Mizellen zurückzuführen sind. Der Gedanke liegt daher 
nahe, daß die hohen Werte für den osmotischen Druck, welche' 
J. Duclaux gemessen hatte, auf den in beständiger Bewegung 
befindlichen Ionen der Mizellen beruhen. 

Für diese Hypothese sprechen auch die mit der gleichen 
Methode ausgeführten Untersuchungen von O. Malfitano*) und 
E. W. Reid*), welche zeigen, daß die Werte für den osmotischen 
Druck mit der Verminderung der Menge der unabhängigen Ionen in 
der inneren Flüssigkeit (wobei auch die Zahl der in den Mizellen 
enthaltenen Ionen abnimmt) kleiner werden, und schließlich prak- 
tisch Null werden, wenn die Lösung vorher dialysiert wurde. 

61. Dasselbe was für die Messungen des osmotischen Druckes 
gesagt wurde, gilt auch für die Bestimmungen der Qefrierpunkt- 
erniedrigung und der Siedepunkterhöhung. 

Im allgemeinen sind die gefundenen Werte wenig verschieden 
von jenen des reinen Dispersionsmittels, so daß es nicht möglich 
ist zu unterscheiden, ob sie wirklich auf die kolloide Substanz, 
oder auf Elektrolytspuren oder aber schließlich auf Beobachtungs- 
fehler zurückzuführen sind. Dies ist umso wahrscheinlicher als 
jene Werte sehr nahe an der Grenze der thermometrischen Meß- 
barkeit liegen, da man höher konzentrierte Lösungen nicht anwenden 
kann, ohne eine Ausfällung befürchten zu müssen. 

Was die Möglichkeit anbetrifft, aus den osmometrischen 
kryoskopischen und tonometrischen Messungen das Molekular- 
gewicht der Kolloide zu bestimmen, so haben die neuen ultra- 
mikroskopischen Untersuchungen zur Genüge dargetan, daß dies 
ein sinnloses Problem ist. In einer kolloiden Lösung finden sich 
gewöhnlich Teilchen von den verschiedensten Dimensionen (von 
mikroskopisch sichtbaren bis zu amikroskopischen Größen), so 
daß der Begriff des Molekulargewichts hier alle Bedeutung verliert. 

Zum Schlüsse sei noch erwähnt, daß die bei den echten 
Suspensionen für den osmotischen Druck und die Änderungen 
des Gefrierpunktes und der Dampfspannung erhaltenen Werte 
absolut gleich Null sind. 



♦) Siehe Seite 79. 
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Zweiter Teil. 



Die Zustandsänderungen der dispersen 

Systeme. 



VIII. Kapitel. 

Die Koagnlation. 

Allgemeine Bemerkungen aber Zustandsänderungen. 

62. Die Hauptmerkmale eines dispersen Systems sind der 
Dispersitätsgrad; d. i. die spezifische Oberfläche der dispersen 
Substanz und die räumliche Verteilung der Teilchen. Die Ände- 
rungen dieser Merkmale, also die Änderungen des Dispersitätsgrades 
und der räumlichen Verteilung der Teilchen, welche Wo. Pauli 
unter der allgemeinen Bezeichnung »/Zustandsänderungen" der 
dispersen Systeme zusammengefaßt hat, werden wir demnach als 
besondere Erscheinung dieses Systems zu betrachten haben. 

Wir wollen sofort bemerken, daß alle möglichen Zustands- 
änderungen in den folgenden vier Gruppen vereinigt werden 
können: 

1. Änderung des Dispersitätsgrades und darauffolgende 
Änderung in der Verteilung der Teilchen. 

2. Änderung in der Verteilung der Teilchen und darauf- 
folgende Änderung des Dispersitätsgrades. 

3. Bloße Änderung des Dispersitätsgrades. 

4. Bloße Änderung der Teilchenverteilung. 

Die beiden ersten Vorgänge, welche für uns die wichtigsten 
sind, fallen praktisch zusammen; vom theoretischen Standpunkt 
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aus ist es aber nötig zu unterscheiden; welche der beiden Verände- 
rungen die primäre ist. Beide Gruppen lassen sich weiter in 
zwei Unterabteilungen gliedern, je nachdem ein Übergang von 
einer homogenen zu einer nichthomogenen Verteilung bei gleich- 
zeitiger Verringerung des Dispersitätsgrades oder aber umgekehrt, 
ein Übergang von einer nichthomogenen Verteilung zu einer 
homogenen bei gleichzeitiger Erhöhung des Dispersitätsgrades 
erfolgt. Der erstere Vorgang stellt die Erscheinung, der Fällung 
dar, welche je nach der Natur des Systems, in dem sie stattfindet, 
mit speziellen Namen (wie Sedimentation, Ausflockung, Koagu- 
lation etc.) bezeichnet wird; in dem zweiten Vorgang hingegen 
besteht die Erscheinung der Lösung. 

Indem wir die dissoziierten, d. h. die molekular -dispersen 
Systeme übergehen, deren Darstellung in das Gebiet der gewöhn- 
lichen physikalischen Chemie fällt, wollen wir uns kurz mit der 
Untersuchung dieser Vorgänge bei den andern dispersen Systemen, 
den kolloiden Lösungen und den Suspensionen, beschäftigen. 

Allgemeine Bemerkungen über Koagulation. 

63. Wie wir schon früher angedeutet haben, ist es für die 
kolloiden Lösungen charakteristisch, daß sich die gleichmäßig 
verteilten Teilchen durch Einwirkung äußerer Kräfte zu größeren 
Aggregaten vereinigen und- daß sie in gewissen Fällen sich von 
der Hauptmasse des Dispersionsmittels zusammen mit einem Teil 
der Flüssigkeit, welchen sie in sich schließen, abtrennen oder in 
anderen Fällen ein fast festes Aggregat von dem ursprünglichen 
Volumen der Lösung bilden. 

Diese Tatsache war schon Th. Graham bekannt, welcher das 
Ergebnis dieses Vorganges als eine neue unlösliche Form des 
Kolloids betrachtete, die er als Gel bezeichnete, um sie so von 
der vorhergehenden kolloiden Lösung, dem Sol, zu unterscheiden. 
Wegen seiner Analogie zu einer schon seit langem beim Albumin 
bekannten Reaktion bezeichnete man diesen Vorgang als Koagu- 
lation und den Faktor, welcher denselben herbeiführte, ganz all- 
gemein als Koagulator. 

Das Koagulum ist von den gewöhnlichen Niederschlägen 
in bemerkenswerter Weise verschieden: diese sind kristallisiert, 
während das Koagulum ein schwammiges Aussehen bewahrt, . so 



Die Koagulation durch Elektrolyizusatz. 87 

daß man selbst bei den stärksten Vergrößerungen auf der Ober- 
fläche kein ebenes Element unterscheiden kann; daher ist die 
Oberfläche, welche das Koagulum begrenzt, von riesiger Größe 
und hat eine von Fall zu Fall wechselnde, höchst komplizierte 
Form. Bei einigen Kolloiden können die Maschen dieses Schwamm- 
gebildes eine derartige Ausdehnung erlangen, daß sie die ganze 
Flüssigkeit in sich einschließen, wie dies z. B. bei der Kieselsäure 
und der Gelatine geschieht. 

I. 

Die Koagulation dnreh Elektrolytznsatz. 

64. Je nach der Art, nach welcher der Vorgang vor sich 
geht und je nach dem Umstand, der ihn bestimmt, unterscheidet 
man verschiedene Arten von Koagulation. So bewirkt Elektrolyt- 
zusatz bei der Mehrzahl der Hydrosole Koagulation; jedoch zeigen 
die verschiedenen Kolloide in Hinsicht auf diesen Koagulations- 
faktor ein derart verschiedenes und so charakteristisches Verhalten, 
daß man auf Grund dieser Verschiedenheiten die Kolloide in zwei 
wohl unterschiedene Gruppen teilen kann. 

Einige werden schon von sehr geringen Salzmengen gefällt, 
welcher Prozeß im allgemeinen irreversibel ist, während andere 
hingegen gegen die Elektrolytwirkung vielweniger empfindlich sind 
und ihre dadurch bewirkte Fällung im allgemeinen reversibel ist. 

Die Kolloide der ersten Gruppe, wozu die Metallhydrosole 
gehören, bezeichnen wir als instabile Kolloide, hingegen jene 
der zweiten Gruppe, deren Vertreter das Albumin, die Gelatine usw. 
sind, als stabile Kolloide. 

Im allgemeinen gehören der ersten Gruppe die anorganischen, 
der zweiten die organischen Kolloide an. Ein auffallendes Merkmal 
der Koagulationserscheinungen ist der schon erwähnte Umstand, 
daß sie schon durch sehr geringe Salzmengen herbeigeführt werden 
können, was uns sofort erlaubt, sie nicht mit den infolge wechsel- 
seitiger Änderung der Zusammensetzung bewirkten Fällungen zu- 
sammenzustellen. Jedoch muß eine Täuschung vermieden werden; 
die Menge des zugesetzten Salzes kann sehr gering im Verhältnis zum 
Volumen des Koagulums sein, aber die Masse des letzteren ist in 
Wirklichkeit verhältnismäßig klein. Jedenfalls scheint sich das 
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Verhältnis zwischen der Masse des Salzes zu jener des Koagulums 
immer unter 1% zu halten. 

Dasselbe Resultat erhält man auch dann, wenn die Masse 
des zugesetzten Salzes anscheinend ungefähr gleich jener des 
Koagulums ist, wie dies bei den stabilen* Hydrosolen der Fall ist. 
In diesen Fällen enthält aber die über dem Koagulum befindliche 
Flüssigkeit fast die ganze Menge des zugesetzten Salzes. Wir können 
demnach sagen, daß mit einem möglichen Fehler von 1% das 
Koagulum dieselbe Zusammensetzung hat, wie die vorher im 
dispersen Zustand befindliche Substanz. 

Tatsächlich hat die Analyse mit Sicherheit nachgewiesen, daß 
der Niederschlag immer einen Teil des koagulierenden Salzes 
enthält; in welcher Weise sich hiermit die Zusammensetzung des 
Gels ändert, damit werden wir uns bald beschäftigen. 

W. Spring!) h^t beobachtet, daß nach Elektrolytzusatz zwei 
wohlunterschiedene Prozesse stattfinden: zuerst vereinigen sich 
die hochdispersen Teilchen zu großen Flocken (Flockung), und 
darauf erfolgt unter Einfluß der Schwerkraft die Absetzung der- 
selben (Sedimentation). Diese beiden Vorgänge gehen mit ver- 
schiedener Geschwindigkeit vor sich und sind völlig von einander 
unabhängig, so daß es den Anschein hat, daß es sinnlos wäre, 
von einer Koagulationsgeschwindigkeit zu sprechen. Man darf 
aber dabei nicht vergessen, daß beide Vorgänge nicht von gleicher 
Bedeutung sind, sondern das Hauptmoment bei der Koagulation 
in der Änderung des Dispersitätsgrades liegt. 

Um die Art und Weise, mit welcher dieser Vorgang fort- 
schreitet, genau zu charakterisieren, müßte man die Kurve der 
Änderung des Dispersitätsgrades in Abhängigkeit von der Zeit 
zeichnen können; leider ist diese direkte Bestimmung experimentell 
unausführbar, da die Methoden, welche sich auf die innere Reibung 
gründen, es nicht gestatten, die Geschwindigkeit der beiden Teil- 
prozesse getrennt zu untersuchen. 

Relativ besser sind jene Methoden, bei welchen die Bestim- 
mung des Dispersitätsgrades durch Bestimmung der Trübung oder 
durch Feststellung jenes Koagulationsstadiums, in welchem die 
Teilchen nicht mehr ein gegebenes Filter passieren, oder aber 



») Bull. Acad. Roy. Belg. (3) 38, 483 (1900). 



Die Koagulation der instabilen Hydrosoie. 89 

direkt auf optischem Wege geschieht Immerhin sind fast alle 
Untersuchungen über die Koagulationsgeschwindigkeit ergebnislos 
gewesen; ausgenommen sind nur jene von G. Dreyer und 
O. Hanssen (1907) am Albumin. Diese Autoren fanden, daß 
die mit Hilfe des Grades der Trübung gemessene Koagulations- 
geschwindigkeit annähernd dem Newton'schen Gesetze folgt. 

Die Koagulation der instabilen Hydrosoie. 

DIE REGEL VON H. SCHULZE. 

65. Der Koagulationsvorgang der stabilen Hydrosoie ist 
der am längsten bekannte und hat den Gegenstand der Unter- 
suchungen vieler. Physiker, wie von W. Spring, H. Schulze, 
W. B. Hardy, J. Perrin und vieler anderer gebildet. 

Damit ein Elektrolyt eine Fällung herbeiführen kann, muß 
seine Konzentration, in Bezug auf das Hydrosol gemessen, einen 
bestimmten Minimalwert überschreiten, den man als Schwellen- 
wert oder Elektrolytschwelle bezeichnet. Diese Schwelle 
ist für einige Elektrol)rte sehr niedrig, für andere hingegen, von 
nicht so energischer Wirkungsweise, höher. Bei unter diesem 
Schwellenwert gelegenen Konzentrationen findet, wie H.Freundlich 
(1 Q03) nachgewiesen hat, selbst nach sehr langer Zeit keine Fällung 
statt; über den Schwellenwert hinaus wächst die Fällungskraft 
dagegen sehr rasch mit dem Anstieg der Konzentration und für 
Konzentrationen, die weit über diesen Wert liegen, erweist sie sich 
als von der Konzentration unabhängig. (H. Bechhold)^). 

Aus den verschiedenen Werten für die Elektrolytschwelle 
geht hervor, daß die verschiedenen Salze ein verschiedenes Fällungs- 
vermögen besitzen. Die Untersuchung dieser bemerkenswerten 
Tatsache führte H. Schulze (1882) zur Aufstellung eines Gesetzes, 
welches nachher von vielen Forschern bestätigt wurde. 

Wenn man mit KA die Zusammensetzung eines Elektrolyten 
bezeichnet, wobei K das Kation und A das Anion bedeutet, so 
hängt das Fällungsvermögen jenes Elektrolyten, je nach 
dem verwendeten Kolloid, entweder vom Anion oder 
vom Kation allein, niemals aber von beiden zugleich 
ab, und es wächst schnell mit der Wertigkeit des 



1) Zeitschr. f. Phys. Chem. 48, 385 (1904). 
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aktiven Ions. Daher kommt es, daß für ein gegebenes Kolloid 
alle Salze, welche dasselbe aktive Ion besitzen, von gleichem 
Fällungsvermögen sind. 

Als Maß des Fällungsvermögens verwendete Schulze den 
reziproken Wert der dem Schwellenwert entsprechenden Konzen- 
tration, ausgedrückt in Qrammmolekülen im Liter. So hängt z. B. 
das Fällungsvermögen eines Salzes für das Hydrosol des Arsen- 
sulfids vom Kation und nicht vom Anion ab, und die Konzen- 
trationen, welche gleiche Wirkungen hervorbringen, verhalten sich 

untereinander wie: 

/Ci : /C2 : ATa = 350 : 20 : 1, 

wobei die Indices 1, 2, 3, die Wertigkeit anzeigen. 

Gegen diese Art, das Fällungsvermögen zu messen, wurde 
von J. Duclauxi) eingewendet, daß die wirkliche Salzkonzentration 
nicht der zugesetzten Menge entspräche. Wenn man z. B. zu 
kolloidem Ferrozyankupfer, welches aus Ferrozyankalium und einem 
Kupfersalz hergestellt wurde, Aluminiumsulfat hinzufügt, so tritt 
sofort das Aluminium an Stelle des Kaliums und die im Augen- 
blick der Fällung in der Lösung vorhandene Menge wird nicht 
ein Viertel der zugefügten Menge betragen können. Wie J. Duclaux 
selbst sagt, ist dieser Einwand bei Salzen von geringem Fällungs- 
vermögen nicht zu fürchten, jedoch macht er die für andere Salze 
gefundenen Zahlen wertlos. 

Wie dem nun auch sei, so gibt es bis jetzt, da wir nicht 
genau wissen, worin der Koagulationsvorgang besteht, keine bessere 
Methode, um die Wirkungsweise verschiedener Elektrolyte zu messen. 

VERSCHIEDENE UNTERSUCHUNGEN ÜBER DAS 

FÄLLUNGSVERMÖGEN. 

DIE HARDY'SCHE REGEL. 

66. Bei der Untersuchung des Einflusses des fällenden Ions 
gelangte W. B. Hardy^) zu dem bedeutungsvollen Resultat, daß 
das Radikal, dem die fällende Wirkung zuzuschreiben 
ist, sich in einem elektrischen Felde im umgekehrten 
Sinne, wie das Kolloid, bewegt. Es werden demnach die 
zur Kathode wandernden positiven Kolloide von Alkalien, die 

1) These. (Paris 1904.) 

2) Proc. Roy. Soc. London 66, 110 (1899). 
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negativen hingegen von Säuren gefällt; das Koagulum ist neutral 
oder besitzt eine entgegengesetzte Ladung, wie das Kolloid. 

Die Untersuchungen von H. Freundlich i) und anderen 
haben diese Ergebnisse, die unter dem Namen Hardy'sche 
Regel bekannt sind, vollauf bestätigt. 

H. PictonundS. E. Linder2)und nach ihnenW.B. Hardy^) 
beobachteten, daß verschiedene Lösungen, Säuren oder Alkalien, 
welche die gleiche Fällungskraft besitzen, auch die gleiche elek- 
trische Leitfähigkeit aufweisen und umgekehrt. Dies führte not- 
wendigerweise zu dem Schluß, daß die Fällungskraft einer be- 
stimmten Art von Ionen nur von der Zahl dieser Ionen abhängt. 

H. Freundlich, H. Bechhold und andere haben dann 
beobachtet, daß, während die Ionen mit entgegengesetztem Vor- 
zeichen eine Fällung bewirken, durch die gleichsinnig geladenen 
Ionen im allgemeinen die Stabilität des Hydrosols erhöht wird. 
Da weiter das Fällungsvermögen eines jeden Ions um so größer 
ist, je größer dessen Wanderungsgeschwindigkeit ist, so erklärt sich 
hieraus der übermächtige Einfluß der H'- und OH'- Ionen. 

J. Perrin^) hat die Resultate seiner Vorgänger bestätigt und 
konnte ferner zeigen, daß die Koagulation instabiler, negativer 
Hydrosole durch verschiedene Säuren immer von Lösungen be- 
wirkt wird, welche die nämliche Anzahl von H+ - Ionen enthalten. 
Ganz analog tritt die Fällung eines positiven instabilen Hydrosols 
durch verschiedene Basen immer bei Lösungen auf, welche die 
gleiche Anzahl von OH""- Ionen enthalten. 

Weiter stabilisiert die Gegenwart von H+ die positiven, die 
Gegenwart von OH^die negativen Kolloide; ein anderes positives 
Jon als das H+ schützt aber, selbst wenn es vielwertig ist, positive 
Kolloide vor der Fällung durch OH""- Ionen nicht; desgleichen 
schützt auch kein anderes, selbst vielwertiges Anion, außer dem 
OH""- Ion, ein negatives Kolloid vor Fällung durch H+ - Ionen. 
Ferner fand man, daß die H+ und OH~"- Ionen ein stärkeres 
Fällungsvermögen haben, als alle einwertigen und viele mehr- 
wertigen Ionen. Sicherlich wird der Fällungsvorgang noch von 



1) Zeitschr. f. Phys. Chem. 44, 129 (1903). 

2) Journ. Chem. Soc. 67, 63 (1895). 

3) 1. c. 

*; Journ. de Chim. Phys. 3, 50 (1905). 
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anderen Faktoren beeinflußt, wie z. B. durch die Hydrolyse 
(W. Spring, O. Bredig, H. Bechhold) und die Diffusions- 
geschwindigkeit der Ionen, jedoch ist es bis jetzt nicht gelungen, 
etwas genaues darüber zu erfahren. 

R. Höber und D. Qordon^) untersuchten das Fällungs- 
vermögen von Elektrolytgemischen und gelangten zu dem inter- 
essanten Ergebnis, daß bei Gemischen von gleichwertigen Ionen 
eine Addition der Wirkungen der einzelnen Ionen stattfindet, daß 
aber bei Gemischen von Ionen verschiedener Wertigkeit die Gesamt- 
wirkung kleiner als die Summe der Einzelwirkungen ist, so daß 
hier ein antagonistischer Einfluß in Betracht gezogen werden muß. 

Endlich haben W. S p r i n g 2) und H. Freundlich 3) beobachtet 
daß die Geschwindigkeit, mit der man den Elektrolyten hinzu- 
setzt, großen Einfluß auf die zur vollständigen Koagulation nötige 
Konzentration hat. Im allgemeinen ist diese Konzentration um so 
größer, je langsamer man den Elektrolyten hinzufügt, so daß es 
den Anschein hat, als ob das Hydrosol sich gewissermaßen an 
die fällende Einwirkung gewöhnen würde. (H. Freundlich.) 

Es ist dies ein Spezialfall einer allgemeinen Eigenschaft, auch 
der stabilen Kolloide, die man als Gewöhnungserscheinung 
an die Einwirkung chemischer und physikalischer Agentien be- 
zeichnen kann; dieses Phänomen begegnet uns hauptsächlich bei 
den organischen Kolloiden, und eine genauere Untersuchung 
dieser Erscheinung, insbesondere in Parallele zu einer entsprechen- 
den Untersuchung der biologischen Anpassung würde zweifellos 
zu außerordentlich interessanten Ergebnissen führen. 

Nicht immer erweist sich der Einfluß der Elektrolytkonzen- 
tration auf die Fällung als so einfach, wie er hier dargelegt wurde. 
H. Bechhold, M. Neisser, U. Friedemann und neuerdings 
B. H. Buxton und P. Shaffer haben beobachtet, daß in gewissen 
Fällen sich die Fällungsgeschwindigkeit mit dem Anstieg der 
Elektrolytkonzentration ändert, indem ein oder zwei Maxima auf- 
treten, zwischen welchen sich „Nichtflockungszonen" befinden. 
Diese Beobachtungen sind sehr wichtig, jedoch ist zu beachten. 



1) Beitr. z. Chem. Phys. 6, 432 (1904). 

2) Bull. Ac. Roy. Belg. (3), 38, 483 (1900). 

3) Zeitschr. f. Phys. Chem. 44, 143 (19D3). 
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daß diese Erscheinung nur bei leichthydrolysierbaren Salzen mit 
polyvalenten Ionen auftritt. 

EINFLUSS DER KONZENTRATION. 

67. Die größere oder geringere Stabilität einer kolloiden 
Lösung gegenüber der Einwirkung von Elektrolyten ist von der 
Konzentration der Lösung selbst abhängig. 

H. Bech hold 1) fand, daß unter einer gewissen Grenzkonzen- 
tration, selbst bei langer Einwirkung eines Elektrolyten, nahezu 
keine Fällung erfolgt. Anderseits fand H. Freundlich, daß die zur 
Fällung eines Hydrosols von Arsensulfid oder Eisenhydroxyd nötige 
Elektrolytkonzentration mit dem Ansteigen der Konzentration des 
Kolloids gleichfalls einen Anstieg erfahren muß. 

Zwischen diesen beiden Extremen muß daher sicherlich eine 
Zwischenkonzentration des Hydrosols existieren, für welche die 
Stabilität minimal ist, d. h. für welche eine minimale Elektrolyt- 
konzentration genügt, eine Fällung zu bewirken. 

DER PARALLELISMUS ZWISCHEN DEN FÄLLUNOSREGELN 
UND FÜR DIE ELEKTRISIERUNG GROSSER WÄNDE. 

68. Wenn wir die für die Elektrisierung großer Wände 
geltenden Regeln den oben dargelegten Fällungsregeln gegen- 
überstellen, so finden wir einen bemerkenswerten Parallelismus, auf 
welchen zuerst von J. Perrin^) aufmerksam gemacht worden ist: 

Die ionisierten Flüssigkeiten sind es, in welchen 
eine Kontaktelektrisierung der sich die kolloiden Lösungen 
Körper erfolgt, bilden. 

Der Zusatz von einwertigen Säuren 
zu einer wässerigen Lösung, zu einem positiven Hydrosole 

ladet jede schon positive Wand macht dieses stabiler; hingegen 
noch stärker und verkleinert die werden negative Hydrosole da- 

Ladung einer negativen Wand, durch gefällt. Das Koagulum 

oder noch häufiger erteilt ihr kann eine der Teilchenladung 
eine positive Ladung. entgegengesetzte Ladung be- 

sitzen. 



1) Zeitschr. f. Phys. Chem. 48,. 385 (1904). 

2) Journ. de Chim. Phys. 8, 85 (1904). 
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Alle monovalenten Säuren haben bei der gleichen H- Ionen- 
konzentration dieselbe Wirksamkeit; dieses Ion ist daher der 
aktive Teil, 

Ganz analog ist diese Gegenüberstellung für das GH""- Ion, 
das für die Alkalien charakteristisch ist. Weiter gilt folgendes: 

Der Zusatz polyvalenter Ionen 
vermindert die Ladung jeder ent- fällt schon bei schwachen Kon- 

gegengesetzt geladenen Wand. zentrationen die Kolloide ent- 

gegengesetzten Vorzeichens, 
Die Wirkung wächst mit der Konzentration 
und kann bis zur Ladungs- und der Niederschlag kann 

Umkehr führen. in manchen Fällen eine der 

Teilchenladung entgegen- 
gesetzte Ladung aufweisen. 
Im allgemeinen wächst die Wirkung eines Ions mit seiner 
Wertigkeit. 

Auch die monovalenten Ionen können in entsprechender 

Konzentration 
die Ladung jeder entgegen- eine Fällung der Kolloide be- 

gesetzt geladenen Wand herab- wirken, 

setzen. 

Die von H und OH verschiedenen selbst polyvalenten Ionen 
vergrößern im allgemeinen nicht schützen ein gleichsinnig ge- 
die Ladung einer gleichsinnig ladenes Kolloid nicht vor der 

geladenen Wand Fällung durch entgegengesetzt 

geladene Ionen. 
Da nun die Fällung einer Ladungsverminderung und die 
Stabilisierung einer Ladungserhöhung entspricht, so können wir 
aus den angeführten Analogien schließen, daß die Koagulation 
immer die Folge einer Verringerung der Teilchenladung 
ist und daß die Ladung der Teilchen eine notwendige 
Bedingung für die Stabilität der instabilen Hydrosole 
bildet. 

Diese Regel wurde schon von W. B. Hardy ausgesprochen, 
der behauptete, daß die Fällung im allgemeinen durch eine Unter- 
drückung der Teilchenladung charakterisiert ist und daß daher 
das Maximum der Koagulation im isoelektrischen Punkt liegt. 
Dies trifft aber nicht immer ganz zu; in einigen Fällen ist tatsäch- 
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lieh ein Zusammentreffen des Fällungsmaximums mit dem Ladungs- 
minimum zu bemerken; in anderen Fällen hingegen wird dieses 
Minimum nicht erreicht oder überschritten. 

Derselbe Forscher hatte auch beobachtet, daß minimale 
Mengen von Citronensäure genügen, um eine Fällung des kolloi- 
den Eisenhydroxyds hervorzurufen; außerdem bewirken sie eine 
Umkehr der Bewegungsrichtung der Kataphorese; und aus den 
Untersuchungen Ferrings geht, wie schon erwähnt wurde, hervor, 
daß der Niederschlag anstatt neutral zu sein, in gewissen Fällen 
eine gleichsinnige Ladung mit dem fällenden Ion besitzt. 

Wir haben demnach zwei Arten elektrischer Fällung bei den 
instabilen Kolloiden zu unterscheiden: eine solche, bei der das 
Maximum der Instabilität im isoelektrischen Punkt liegt und eine 
solche, für welche sich eine derartige Koinzidenz nicht nachweisen 
läßt. Wir werden später sehen, welche theoretische Bedeutung 
dieser Unterscheidung zukommt. 

Die Koagulation der stabilen Kolloide« 

69. Die weit größere Stabilität zahlreicher Kolloide, welche 
sonst viele gemeinsame Eigenschaften mit den anderen haben, 
gegenüber der fällenden Wirkung von Neutralsalzlösungen, führte, 
wie schon erwähnt, dazu, dieselben in einer wohldefinierten 
Klasse zu vereinigen und sie den soeben behandelten als stabile 
Kolloide gegenüber zu stellen. 

Es waren die Untersuchungen von Panum (1852) und 
R. Virchow (1854) über die Isolierung und Reinigung des 
Albumins, welche zur Entdeckung der Fällung desselben durch 
große Mengen von Neutralsalzen führten. Später zeigten ein- 
gehende Untersuchungen von F. Hofmeister (1887 — 88) und 
seiner Schüler, ferner von Harnack (1881), S. Posternak 
(1901), Wo.Pauli (1902-06) K. Spiro (1903-05), G. Qaleotti 
(1904), R. Höber (1907), daß diese Erscheinung viel komplizierter 
als jene bei den Metallhydrosolen ist. Während für letztere der 
Fällungsprozeß stets irreversibel ist, kann er bei den stabilen 
Kolloiden je nach der Natur des Elektrolyten reversibel oder 
irreversibel sein, und weist dementsprechend verschiedene Eigen- 
schaften und Gesetzmäßigkeiten auf. 
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DIE FÄLLUNG DURCH ZUSATZ VON NEUTRALSALZEN. 
DIE HOFMEISTER'SCHEN REIHEN. 

70. Die Albuminoide, der Gummi, die Stärke, die Gelatine, 
die Peptone und viele andere organische Substanzen sind in 
ihren wässerigen Lösungen sicherlich im kolloiden Zustande vor- 
handen, werden aber nur schwer durch Neutralsalze gefällt. Dazu 
ist oft ein 15 %iger Salzzusatz nötig, von welchem aber der 
größte Teil in Lösung bleibt, während nur ein geringer Bruchteil 
vom Koagulum mitgerissen wird. 

Der Fällungsvorgang ist weiter im wesentlichen von dyna- 
mischer Natur (F. Hofmeister^), denn, wenn derselbe einmal 
begonnen hat, so genügt nicht der Zusatz kleiner Salzmengen, 
um eine vollständige Ausfällung zu erzielen, sondern um einen 
neuen Teil des Kolloids auszufällen, muß man eine proportionale 
Salzmenge hinzufügen. 

Es ist demnach, je nach der Konzentration des fällenden 
Salzes, der Koagulationsprozeß mehr oder weniger langsam, 
unvollständig oder vollständig, und es ist nicht, wie bei den 
instabilen Kolloiden, möglich, eine Konzentrationsschwelle anzu- 
geben, über welche hinaus Fällung eintritt. Vielmehr sind zwei 
Konzentrationen zu unterbleiben: eine bei der der Prozeß seinen 
Anfang nimmt und eine andere, die von ersterer sehr verschieden 
ist, bei welcher die Fällung eine vollständige wird. 

Diese Werte sind von der Art des verwendeten Kolloides 
abhängig und um so kleiner, je konzentrierter das Kolloid 
ist, ein Verhalten, das im Gegensatz zu dem der instabilen 
Kolloide steht. Im allgemeinen erfolgt eine Fällung um so leichter, 
je geringer der Dispersitätsgrad des Systems ist. (Wenz.)^) 

W. Spring hat dann gezeigt, daß die Koagulation des 
Albumins in der Bildung zweier Schichten bestehen kann, deren 
jede Wasser, Albumin und das fällende Salz, aber in verschiedenen 
Verhältnissen, enthält. Wichtig ist ferner auch die Tatsache, daß 
beim Erwärmen das Verhältnis zwischen Wasser und Salz konstant 
bleibt, hingegen aber nicht jenes zwischen Salz und Albumin. 

Das wichtigste Merkmal dieser Erscheinung ist aber durch 
die Beziehungen zwischen dem Fällungsvermögen eines Salzes 

1) Arch. f. exp. Path. 24, 247 (1887), 25, 1 1888). 

2) Zeitschr. f. Biol. 22, 1 (1886). 
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und der Natur seiner Ionen gegeben, welche zuerst von F. Hof- 
meister entdeckt und hernach von W. Pauli i), S. Posternak^) 
und R. H ober 3) genauer untersucht wurden. 

Die Fällung wird hier nicht, wie bei den instabilen 
Kolloiden, nur von der Wirkung der in dem einen Sinne 
geladenen Ionen bestimmt, sondern beide Ionen des 
Salzes üben unabhängig von einander ihre Wirkung aus. 
Die Wirkung der Neutralsalze ist demnach eine additive, welche 
sich aus der Summe der Wirkungen der Einzel-Ionen zusammensetzt. 
(F. Hofmeister.) 

Die Untersuchung zeigt auch, daß für kolloide Lösungen 
mit ausgesprochen alkalischer Reaktion das Fällungsvermögen 
der Anionen nach der Ordnung: 

CNS <J<Br< NOs <Cl< C^H^ O^ < HPO^ < 50^ 
und das der Kationen nach der Ordnung: 

NH^<K<Na<Li 
wächst. 

Dies sind die Hofmeister'schen Reihen, welche von 
größter Bedeutung für die Zustandsänderungen der Kolloide 
sowohl, wie auch der molekularen Lösungen sind; ihre Bedeutung 
ist in neuester Zeit noch größer geworden, seitdem S. Posternak, 
Wo. Pauli und R. Höber zeigten, daß bei deutlich saurer 
Reaktion die Reihenfolge dieser beiden Reihen umgekehrt wird. 

Bei nahezu neutraler Reaktion der Lösungen werden diese 
Reihen unregelmäßig, indem Veränderungen in der Stellung einiger 
Glieder stattfinden. Diese unregelmäßigen Reihen müssen als Über- 
gangsstufe zwischen den beiden umgekehrten Reihen gelten, welche 
für die Lösungen mit bestimmter Reaktion Geltung haben. 

DIE UNTERSUCHUNGEN VON WO. PAULI. 

71. Wo. Pauli fand bei seinen Untersuchungen über das 
Fällungsvermögen verschiedener Ionen, daß in gewissen Fällen 
Ionen, anstatt eine Fällung herbeizuführen, dieselbe verhindern und 
daher als Lösungsmittel fungieren, so daß auf diese Weise die 

1) Arch. f. ges. Physiol. 78, 315 (1899). 

2) Ann. de l'Inst. Pasteur 16, 85 (1901). 

3) Beitr. z. Chem. Phys. 11, 35 (1907). 

Cassuto, Der kolloide Zustand der Materie. 7 
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Wirkung eines Salzes oder Salzgemisches die resultierende zweier 
antagonistischer Wirkungen ist. 

Wie wir schon angedeutet haben, ist der Koagulations- 
vorgang der stabilen Kolloide im allgemeinen reversibel, d. h. 
wenn wir das System dialysieren bezw. verdünnen, so löst sich 
der Niederschlag von neuem auf. 

Die anfängliche Reversibilität, sowie die unabhängige Wirkung 
der einzelnen Ionen unterscheiden diesen Fällungstypus scharf 
von jenem der instabilen Kolloide; der wesentliche Unterschied 
zwischen diesen beiden Prozessen erscheint aber in Anbetracht 
der Tatsache noch deutlicher, daß Pauli elektrisch neu- 
trales Albumin mittels Neutralsalzzusatz fällen konnte. 

Dies bedeutet, daß die Bildung des Niederschlages nicht 
notwendig und wesentlich an elektrische Vorgänge geknüpft ist; 
dies stimmt auch mit der Tatsache überein, daß die stabilen 
Kolloide nur in geringfügiger Weise die Erscheinung der Kata- 
phorese zeigen, was auf der im Vergleich zu den instabilen 
Kolloiden minimalen Ladung ihrer Teilchen beruht. 

Wenn man aber diesen Teilchen eine starke Ladung erteilt, 
was durch Hinzufügung von //+ oder O//" oder aber von poly- 
valenten Ionen geschehen kann, so müssen wir erwarten, nach 
und nach die Hauptmerkmale der Fällung instabiler Kolloide, 
nämlich die Irreversibilität, die große Empfindlichkeit gegenüber 
minimalen Salzmengen und die Wirkung von Ionen gleichen 
Vorzeichens erscheinen zu sehen. 

Tatsächlich hat Wo. Pauli gefunden, daß man bei fort- 
schreitendem Säurezusatz endlich zu einem Punkt gelangt, in 
welchem der Zusatz von Neutralsalzen immer eine irreversible 
Fällung bewirkt. 

Ganz analog der Säurewirkung ist die Wirkung des Zusatzes 
von Salzen der Erdalkalimetalle (deren Ionen polyvalent sind) zu 
neutralen oder alkalischen Albuminlösungen. Die Fällung kann dann 
sowohl durch das Salz selbst, wie auch durch nachherigen Zusatz 
von Alkalisalzen bewirkt werden. In diesem Falle besteht noch 
die Unabhängigkeit der Wirkung der einzelnen Ionen, und es wird 
bloß die Reihenfolge der Anionen umgekehrt; diejenige der 
Kationen bleibt hingegen unverändert und die Fällung ist irre- 
versibel. 
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Schließlich bewirkt der Zusatz von Erdalkali zu einer schon 
sauren Albuminlösung eine irreversible Koagulation, selbst wenn 
das Salz in sehr geringer Menge hinzugefügt wird. 

DIE FÄLLUNO DURCH ZUSATZ VON SCHWERMETALLEN. 

72. Die Anologie zwischen der Fällung der instabilen und 
stabilen Kolloide wird nahezu vollständig, wenn das fällende Salz 
ein Schwermetallsalz ist. 

Es geht aus den Arbeiten von Harnack, O. Galeotti, 
Wo. Pauli und anderen hervor, daß in diesem Falle der Vorgang 
irreversibel ist, und daß die Fällung schon von geringen Salz- 
mengen bewirkt wird, was in Übereinstimmung steht mit dem 
hohen Desinfektionsvermögen und der stark giftigen Wirkung der 
Salze des Quecksilbers, Bleies, Silbers, Kupfers usw. 

Weiter beruht die Koagulation ausschließlich auf der Ein- 
wirkung der Kationen, d. h. der Metallionen und nicht der Anionen; 
die zur Fällung erforderliche Konzentration steigt mit der Konzen- 
tration der kolloiden Lösung an. 

Auch hier zeigt sich die Erscheinung der Zonen, indem 
man bei sukzessiver Steigerung der Konzentration Fällungsmaxima 
und Fällungsminima erhält: der bei gewissen Konzentrationen 
entstehende Niederschlag löst sich bei neuerlichem Salz- oder 
Albuminzusatz wieder auf; man kann aber selbstverständlich nicht 
von einer Reversibilität des Fällungsvorganges sprechen, da die 
so erhaltene neue Lösung von der vorhergehenden verschieden ist. 

Man findet auch, daß, je höher die Konzentration des Albu- 
mins ist, um so enger die Zonen sind, in welchen es keine Fällung gibt. 

Die erwähnten Analogien haben ihren Grund sicherlich in 
der Jatsache, daß die Schwermetallsalze immer stark hydrolysiert 
und demzufolge reich an //+- Ionen sind, welche, wie wir gesehen 
haben, besonders dazu geeignet sind, den kolloiden Teilchen eine 
starke Ladung zu erteilen. 

Fügt man zusammen mit dem Schwermetall auch noch Neu- 
tralsalze hinzu, so kompliziert sich die Erscheinung. So z. B. fand 
Wo. Pauli, daß bei schwachen Konzentrationen von Zn (0- 005 n) 
die Neutralsalze der Fällung entgegenwirken, während sie dieselbe 
bei stärkerer Z/^-Konzentration {4n) begünstigen. 
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Diese stabilisierende oder fällende Wirkung bei Vorhanden- 
sein eines Kations hängt vom Anion ab und wächst nach der 
Hofmeister'schen Reihe: 

5O4 < Cg 7/3 0^<NO.i <Br<J< CNS 

Für mittlere Z«- Konzentrationen begünstigen oder hemmen 
die Neutralsalze je nach den Umständen die Fällung; die Art und 
Weise ist aber sehr kompliziert. 

Diese Erscheinungen sind besonders interessant, weil hier 
die Fällung durch Schwermetallsalze, welche wie erwähnt in vielen 
Punkten Analogien zu jener der instabilen Kolloide zeigt, ihrer- 
seits zur Fällung durch Neutralsalze in Beziehung tritt. 

Die Wirkangen der Kolloide aufeinander. 

DIE GEGENSEITIGE FÄLLUNG DER KOLLOIDE. 

73. H. Picton und S. E. Linder^) beobachteten 1897 zum 
ersten Male, daß einige in kolloider Lösung befindliche organische 
Substanzen sich gegenseitig ausfällen, und daß in einem solchen 
Falle die entsprechenden, dispersen Teilchen entgegengesetzte 
Ladungen aufweisen. A. Lottermoser^) bestätigte diesen Befund 
und W. Biltz^) — der die ausgedehntesten systematischen Ver- 
suche über dieses Problem gemacht hat — zeigte, daß die Ver- 
schiedenheit der Ladung notwendige Bedingung für das Zustande- 
kommen der Koagulation ist, und daß diese aber nur bei einem 
ganz bestimmten quantitativen Verhältnis der beiden dispersen 
Teile vollständig ist. 

Genauer beschrieben ist das Verhalten folgendes: Wenn 
wir zu einer kolloiden Lösung nach und nach eine andere hinzu- 
fügen, welche imstande ist, mit ersterer eine Fällung zu geben, 
so bemerkt man zunächst keine Veränderung; bald beginnt aber 
die Fällung, welche bei einem bestimmten Punkte vollständig 
wird; bei weiterem Zusatz aber wird die Fällung wieder unvoll- 
ständig, bis sich das Kolloid von neuem vollständig löst. 

Mit anderen Worten besteht für jedes Paar von Kolloiden, 
die fähig sind wechselweise zu reagieren, ein Verhältnis der 
betreffenden Quantitäten, welches ein Fällungsoptimum des 

1) Journ. Soc. Chem. 71, 568, (1897). 

2) Anorg. Kolloide (Stuttgart 1901) 76. 

3) Ber. 87, 1095 (1904). 
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einen in Hinsicht auf das andere als wirkend betrachteten Kolloids 
darstellt. Wird dieses Verhältnis nach irgend einer der beiden 
Richtungen überschritten, so beobachtet man eine Verminderung 
oder gar ein Verschwinden des Koagulums, und die über dem 
Gel befindliche Flüssigkeit enthält dann beide Kolloide in Form 
von Solen. 

Wir möchten bemerken, daß diese Erscheinung an jene der 
Zonen bei der Fällung instabiler Kolloide durch Elektrolyte und 
der des Albumins bei Zusatz von Schwermetallsalzen erinnert. 

W. Spring beobachtete, daß das relative Fällungsvermögen 
der Thorium-, Eisen- und Aluminiumsalze auf die Hydrosole des 
Arsen- und Antimonsulfids gleich jenem der entsprechenden 
kolloiden Hydroxyde ist, wenn gleich auch die Salze eine 
energischere Wirkung haben; diese, Tatsache ist von bemerkens- 
wertem theoretischen Interesse. 

B. H. Buxton und O. Teague i) haben gezeigt, welche große 
Bedeutung der Dispersitätsgrad der beiden dispersen Systeme für 
den Grad der Fällung hat. Werden kolloide Lösungen von hohem 
Dispersitätsgrad in einem bestimmten Verhältnis gemischt, so 
erfolgt vollständige Ausfällung der beiden, während bei kolloiden 
Lösungen von niederem Dispersitätsgrade die gegenseitige Aus- 
fällung bei keinem Mischungsverhältnis vollständig ist. 

In dieser Hinsicht ist J. Billiter^) auf dem Wege von theore- 
tischen Überlegungen zu dem Schluß gekommen, daß die Fällung 
nur dann vollständig ist, wenn das quantitative Verhältnis zwischen 
beiden Kolloiden gleich ist dem umgekehrten Verhältnis der 
der Masseneinheit entsprechenden Ladungen. Die Richtigkeit 
dieses Ergebnisses wurde experimentell bestätigt, wobei die 
Bestimmung der Ladungen in der Weise geschah, daß man 
annahm, daß dieselben der Menge des fällenden Ions propor- 
tional seien, welches den Niederschlag mit sich reißt. Wenn 
wenigstens eines dieser Kolloide organisch ist, so wird die 
Erscheinung der wechselseitigen Fällung bedeutend komplizierter. 
Da die Erscheinung der wechselseitigen Koagulation elektrischer 
Natur ist, so muß die Ursache dieser Komplikation in den aus 
den kataphoretischen Erscheinungen erkennbaren elektrischen 

i) Zeitschr. f. phys. Chem. 67, 47, 64, 76 (1907); 60, 469, 489 (1908). 
2) Wiener Ber. 113, 1159 (1904). 
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Eigenschaften der stabilen Kolloide gesucht werden ; also nament- 
lich in der amphoteren Natur dieser Kolloide, welche, je nachdem 
das Dispersionsmittel sauer oder basisch ist, eine positive oder 
negative Ladung besitzen, sowie in der Kleinheit dieser Ladungen, 
die durch Kataphorese eben noch nachgewiesen werden können. 

DIE SHUTZWIRKUNO DER STABILEN KOLLOIDE. 

74. Die stabilen Kolloide haben außer ihrer schon durch 
den Namen angedeuteten großen Beständigkeit gegenüber der 
koagulierenden Einwirkung der Elektrolyte, die Eigenschaft, wenn 
sie in relativ geringen Mengen instabilen Kolloiden zugesetzt 
werden, diesen eine gewisse Stabilität zu verleihen. 

Diese Tatsache wurde zum ersten Mal von R. Zsigmondy 
und dann von E. v. Mayer und A. Lottermoser^) beim Silber- 
Hydrosol in Gegenwart von Spuren von Albuhiin beobachtet. 

Späterhin erhielt C. A. Lobry de Bruyn^), indem er sich 
der stabilisierenden Wirkung der Gelatine bediente, viele anorga- 
nische Kolloide in stabilem Zustande und A. Lottermoser 3) 
verallgemeinerte diese Ergebnisse und zeigte, daß der Zusatz sehr 
stabiler Kolloide — wie des Albumins, des Leims usw. — eine 
Schutzwirkung auf die instabilen Kolloide gegenüber der Fällungs- 
wirkung der Elektrolyte ausübt. 

Diese Eigenschaft wurde häufig dazu verwendet, um viele 
der für zahlreiche experimentelle Untersuchungen nötigen Hy- 
drosole zu erhalten und aufzubewahren; während so ein großer 
Teil der anorganischen Kolloide nur in sehr geringen Konzen- 
trationen stabil ist, kann man nun durch Zusatz von Schutz- 
kolloiden dieselben auch in sehr hohen Konzentrationen erhalten. 
So z. B. enthalten die von C. Paal durch Stabilisierung mit Lysalbin- 
säure hergestellten Silbersole bis 90% Silber. 

Dabei ist die Tatsache bemerkenswert, daß bei derartig 
stabilisierten Kolloiden viele ihrer Eigenschaften unverändert 
bleiben, wie z. B. die katalytische Wirkung, welche einige der- 
selben ausüben können. 



>) Journ. f. prakt. Chem. (2), 6, 241 (1897). 

2) Rec. Trav. Chim. Pays Bas. 19, 236 (1900). 

3) Über anorg. Kolloide, Stuttgart (1901) 50. 
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DIE OOLDZAHLEN R. ZSIOMONDY'S. 

75. R. Zsigmondyi) verdanken wir eine Untersuchung 
zur quantitativen Bestimmung des Unterschiedes in dem Stabili- 
sierungsvermögen verschiedener Schutzkolloide. Zu diesem Zwecke 
verwendete er ein rotes Goldhydrosol, das 00053—00058% Gold 
enthielt, sowie eine Natriumchloridlösung, die 100 g Salz in 
900 cm^ Wasser enthielt. Die Anzahl von Milligrammen des 
Schutzkolloids, die eben nicht mehr ausreichten, um 10 cm^ 
des Qoldhydrosols vor der beginnenden Fällung durch 1 cm^ 
Kochsalzlösung (was sich in einem Farbenumschlag des roten 
Hydrosols ins Violette äußert) zu schützen, wurde von R. Zsig- 
mondy als Goldzahl des in Untersuchung stehenden Schutz- 
kolloids bezeichnet. 

Wir wollen im folgenden eine Tabelle mit den Goldzahlen 
der hauptsächlichsten Kolloide wiedergeben: 

Gelatine 0005 -001 

Russischer Leim 0005 - 001 

Deutscher Leim 0005 - 001 

Kasein 001 

Eieralbumin 015 — 0.25 

Arabischer Gummi Ol — 0.4 

Dextrin 6 - 12 

Weizenstärke 10 - 20 

Kartoffelstärke 25 

Rohrzucker cx> 

Die Untersuchungen von A. Müller und P. Artmann 2) 
haben gezeigt, daß, wie leicht vorauszusehen war, analoge Diffe- 
renzen des Schutzvermögens der verschiedenen Kolloide beobachtet 
werden, wenn statt Goldhydrosol andere anorganische Kolloide 
zur Verwendung gelangen. 

Ansflockniig der Suspensionen. 

76. Eine Suspension, welche durch Schütteln eines sehr 
feinen Pulvers mit Wasser erhalten wurde, kann durch lange Zeit 
hindurch, ohne sich abzusetzen, stehen bleiben, ungeändert durch 
Filter hindurchgehen, und ihre Heterogenität kann bloß mit Hilfe 

Zeitschr. f. analyt. Chem. 40, 697 (1902). 
2) Österr. Chem. Ztg. 7, 149 (1904). 
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der feinsten physikalischen -Methoden, wie z. B. des Tyndall- 
effektes, in ganz analoger Weise wie bei den kolloiden Lösungen 
aufgedeckt werden. Aber ebenso wie bei diesen letzteren, so 
erfolgt auch bei Zusatz eines Elektrolyten zu einer Suspension 
rasch eine Absetzung und man kann dann beobachten, wie sich 
Flocken bilden, die nach und nach zu Boden sinken. 

Diese Erscheinung war schon seit langem bekannt: schon 
Th. Scheerer hatte beobachtet, daß Quarz- und Pechsuspensionen 
besonders durch Säurezusatz, jedoch aber auch durch die Wirkung 
von Salzlösungen, wie z. B. Natriumphosphat, Alaun und Kupfer- 
sulfat, zur Absetzung veranlaßt werden. Zu analogen Ergebnissen 
gelangte F. Schulze (1866), Ch. Schlösing (1870), (der die 
wichtige Aufgabe der Salze des Meerwassers bei der Sedimen- 
tation der Substanzen des Flußwassers erörterte), A. Mayer (1879), 
W. Ebell (1883) und C Barus (1886), welcher fand, daß die 
Fällungswirkung nur für Elektrolyte charakteristisch ist. 

Die ausgedehntesten Untersuchungen in dieser Richtung 
verdanken wir G. Bodländer^) (18Q3), der bestätigte, daß die 
Nichtelektrolyte keinerlei Wirkung ausüben, während die Elektro- 
lyte aber erst über eine gewisse Grenzkonzentration 
hinaus wirksam sind; er fand außerdem, daß das Fällungs- 
vermögen der Elektrolyte sich parallel mit ihrer Leitfähigkeit ändert. 

Schließlich fand W. B. Hardy^), daß für eine Mastixsuspension 
die nämliche Regel gilt, die er für die instabilen Kolloide 
gefunden hatte, nämlich, daß das Fällungsvermögen eines Elektro- 
lyten imm^ nur auf jenem Ion beruht, welches sich im elektrischen 
Feld im entgegengesetzten Sinne wie die suspendierten Teilchen 
bewegt. 

W. Springt), welcher gleichfalls mit Mastixsuspensionen 
arbeitete, bestätigte die Gültigkeit der Hardy'schen Regel sowie 
der Wertigkeitsregel; er fand im Niederschlag immer Spuren des 
Metalls des fällenden Salzes. 

Im Gegensatz zu den Resultaten von C. Barus, W. B. Hardy 
und W. Spring fand G. Quincke^), daß das Fällungsvermögen 



1) Jahrb. f. Miner. 2, 147 (1893). 

2) Proc. Roy. Soc. London 66, 110 (1900). 

8) Rec. Trav. Chim. Rays. Bas. 19, 204 (1900). 
*) Ann. d. Phys. 7, 57 (1902). 
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eines Salzes für eine Suspension einzig und allein von der Natur 
und der Konzentration der Suspension abhängt, und daß auch 
die Nichtelektrolyte wirksam sind. 

H. Bechhold und Schaffer^) bestätigten die Resultate von 
W. Spring an Mastixemulsionen; sie fanden weiter, daß auch 
für Bakterien und Agglutininbakterien die dargelegten Gesetze 
gelten; nur ist die Wertigkeit für den Schwellenwert von unter- 
geordneter Bedeutung. 

Desgleichen fanden B. H. Buxton und O. Teague^), daß 
auch bei den Bakterien und Agglutininbakterien sich die Erscheinung 
der Zonen beobachten läßt, mit der wichtigen Eigentümlichkeit, 
daß in der zweiten Fällungszone eine Ladungsumkehr statthat; 
es ist somit ein isoelektrischer Punkt vorhanden, in dessen Nähe 
die Koagulation ein Maximum erreicht. 

Schließlich besteht zwischen den instabilen Kolloiden und 
den Suspensionen noch eine Analogie, nämlich, daß auch die 
letzteren von stabilen Kolloiden gegen die Fällungswirkung der 
Elektrolyte geschützt werden können, wie dies die Untersuchungen 
von A. Müller, H. Bechhold und E. Fickendey lehren. 

77. Als Schlußfolgerung aus den erwähnten Untersuchungen 
müssen wir uns sagen, daß, weil die Elektrolytwirkung auf die 
instabilen Kolloide und die Suspensionen fast identisch ist, es 
sehr schwierig ist, bloß auf Grund des Koagulationsprozesses eine 
Unterscheidung dieser beiden Klassen von dispersen Systemen zu 
treffen. Das soll aber nicht heißen, daß der Dispersitätsgrad auf 
jenen keinen Einfluß hat, sondern dieser Einfluß erstreckt sich 
nur auf Einzelheiten des Prozesses und nicht auf die allgemeinen 
Gesetzmäßigkeiten. 

IL 

Die Koagulation infolge Konzentrationsänderung. 

Die Eoagalation infolge Verdampfung. 

78. Wenn man einer kolloiden Lösung das Dispersions- 
mittel entzieht, indem man dasselbe bei gewöhnliche!* Temperatur 
verdampfen läßt, so erhält man immer ein Gel. Aber wenn auch 
das Endresultat in jedem Falle dasselbe ist, so sind doch die 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 48, 385 (1904). 

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 60, 489 (1908). 
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Eigenschaften des erhaltenen Gels, je nach der Natur des Kolloides, 
verschieden. 

Bei der ersten Gruppe der Kolloide, welche von den Metall- 
hydrosolen und den Metallsulfiden gebildet wird, ist der Koagu- 
lationsvorgang unvermittelt und irreversibel; in analoger Weise 
verhalten sich die mechanischen Suspensionen. 

Bei den kolloiden Lösungen der Kieselsäure und der Metall- 
hydroxyde erfolgt der Wasserverlust ganz allmählich und 
beständig, wie dies in erschöpfender Weise die Untersuchungen 
J. M. van Bemmelen's gezeigt haben. In den ersten Stadien der 
Austrocknung ist der Vorgang reversibel, d. h. der Zusatz von 
Wasser führt neuerdings zur Bildung eines Hydrosols, besonders 
wenn das Wasser Spuren stabilisierender Elektrolyte enthält; ist 
aber einmal das Wasser vollständig entfernt, so ist der Vorgang 
irreversibel. 

In gänzlich verschiedener Weise verhalten sich die orga- 
nischen Kolloide. Die Austrocknung ihrer Lösungen führt zur 
Bildung einer amorphen, halbfesten Masse, die bei Zusatz von 
Wasser neuerdings ein Hydrosol bildet; der Prozeß ist ciaher 
reversibel. 

Hinsichtlich der Fällung durch Austrocknung können wir 
demnach die Kolloide in zwei Klassen teilen: in solche, bei 
denen der Vorgang irreversibel oder nur teilweise reversibel ist, 
und in solche, -bei welchen er immer reversibel ist. (R. Zsig- 
mondy.) Es sei darauf aufmerksam gemacht, daß die letzteren 
eben jene Kolloide sind, welche wir als stabile Kolloide be- 
zeichnet haben. 

Außerdem hat man beobachtet, daß die stabilen Kolloide, 
wenn sie zu instabilen gemischt werden, diese nicht nur gegen 
die fällende Wirkung der Elektrolyte schützen, sondern auch den 
Vorgang der Fällung infolge Austrocknung reversibel machen. 

Die Fällang infolge ZentrifaKierens. 

79. Die Konzentrierung einer Kolloidlösung und die dadurch 
bedingte Koagulation kann außer durch Verdunstung auch noch 
durch energisches Zentrifugieren herbeigeführt werden. 

Die ersten Teilchen, welche in diesem Falle abgeschieden 
werden, sind zunächst die gröberen Partikelchen; man kann 
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auf diese Weise aus der Lösung sukzessive Niederschläge zur 
Absetzung bringen, welche lauter gleichartige Teilchen enthalten, 
die bei Fortsetzung des Verfahrens immer kleiner und kleiner 
werden. Setzt man diesen Niederschlägen Wasser zu, so kann 
man kolloide Lösungen von lauter gleichartigen Teilchen erhalten. 

SUSPENSOIDE UND EMULSOIDE. 

80. Die Fällung durch Elektrolytzusatz und • jene durch Ent- 
ziehung des Dispersionsmittels sind die zwei einzigen allgemeinen 
Vorgänge der Fällung. 

Wir haben gesehen, wie man in Hinsicht auf den ersten 
Vorgang die Kolloide in instabile und stabile, in Hinsicht auf 
den zweiten in irreversible und reversible einteilen kann. Aber 
die Gruppen, die man, sei es nach der einen oder aber der 
anderen Klassifikation, erhält, sind dieselben, und die Suspensionen 
verhalten sich in beiden Fällen analog den instabilen Kolloiden, 
die wir daher auch als Suspensoide bezeichnen wollen. 

Anderseits zeigen die stabilen Kolloide Eigenschaften, die 
eine bemerkenswerte Ähnlichkeit mit jenen der Emulsionen 
haben, d. h. mit Gemischen von zwei Flüssigkeiten, die inein^ 
ander nicht löslich sind und besonders mit jenen Flüssigkeits- 
gemischen in der Nähe des kritischen Punktes, wie sie in aus- 
gedehnter Weise von J. Friedländer und V. Rothmund 
untersucht wurden; wir werden daher die stabilen Kolloide mit 
dem Namen Emulsoide bezeichnen. Wir können demnach die 
dispersen Systeme in zwei Klassen teilen: in eine, welche die 
instabilen Kolloide und Suspensionen enthält, und die wir kurz als 
Klasse der Systeme (S) und in eine andere, zu der die stabilen 
Kolloide und die gewöhnlichen Emulsionen gehören, welche wir 
als Klasse der Systeme (E) bezeichnen wollen. 

Die charakteristischen Merkmale der Systeme (S) sind dem- 
nach: die Instabilität gegenüber der fällenden Wirkung der Elektro- 
lyte, die Intensität der elektrischen Eigenschaften im allgemeinen 
und der Kataphorese im besonderen, die Irreversibilität der Kpn- 
zentrationsniederschläge. 

Außerdem zeigen die reinen Suspensionen und instabilen 
Kolloide, indem ihre Oberflächenspannung und innere Reibung 
nur wenig verschieden von der des reinen Dispersionsmittels 
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ist, eine deutliche optische Heterogenität und eine energische 
Brown 'sehe Bewegung ihrer Teilchen. 

Die Systeme (E) hingegen zeigen eine relative Stabilität 
gegenüber der Fällungswirkung der Elektrolyte (wobei für die 
Schwermetallsalze eine Ausnahme gemacht werden muß), eine fast 
vollständige Abwesenheit der elektrischen Erscheinungen (Katapho- 
reseusw.) und eine Reversibilität der Fällungen durch Konzentration; 
weiter erfährt ihre innere Reibung, welche bei ihnen schon größer 
ist als die des Dispersionsmittels, riesige Veränderungen durch 
relativ geringe Veränderungen der Temperatur und Konzentration ; 
sie vergrößert sich bei Erniedrigung der Temperatur und bei 
Erhöhung der Konzentration, jedoch im letzteren Falle viel schneller 
als die Konzentration selbst. 

So z. B. vergrößert sich die innere Reibung des reinen 
Wassers, wenn die Temperatur von 31^ auf 20 ^ sinkt, nur um 
18%, während die innere Reibung einer Oelatinelösung bei dieser 
Temperaturschwankung um 1000% zunimmt. In einer Agar- 
Agarlösung nimmt die innere Reibung, wenn die Konzentration 
von bis 5 7o steigt, alle Werte an, welche zwischen der inneren 
Reibung des reinen Wassers und der eines festen Körpers liegen. 

Die Untersuchungen von Wo. Ostwald, D. Holde, K.Beck 
an reinen Emulsionen und die von J. Friedländer und V. Roth- 
mund an Flüssigkeitsgemischen in der Nähe des kritischen Punktes 
wiesen auch für diese Systeme ein analoges Verhalten mit den 
stabilen Kolloiden nach. 

Im Gegensatz zu den Systemen (S) haben die Systeme (E) 
die Eigenschaft, wenn sie in Gegenwart eines Gases bewegt oder 
geschüttelt werden, einen relativ stabilen Schaum zu bilden. Sie 
zeigen zum großen Teil die Erscheinung der Opaleszenz; aber 
im Ultramikroskope erscheinen die in ihnen enthaltenen Teilchen, 
selbst bei gleichen Dimensionen, viel schwerer sichtbar, als die 
der Suspensoide, so daß schon bei nicht zu hohem Dispersitäts- 
grad die Lösungen als homogen erscheinen. 

Daraus geht hervor, daß in den Systemen (E) der Unter- 
schied zwischen den Brechungsexponenten des Dispersionsmittels 
und der dispersen Substanz viel kleiner ist, als bei den Systemen (S), 

Bei den Emulsionen erklärt sich dies leicht aus dem Um- 
stände, daß sie Mischungen von Flüssigkeiten darstellen; eine 
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derartige Analogie zwischen Emulsoiden und Emulsionen hat 
einige Physiker, darunter namentlich Wo. Ostwald und P. P. von 
Weimarn, zur Annahme geführt, daß sich auch bei den Emul- 
soiden die dispersen Teilchen in einem flüssigen Zustand befinden. 

Der wesentliche Unterschied zwischen Suspensoiden und 
Emulsoiden würde demnach auf einem Unterschied des Aggregat- 
zustandes der dispersen Teilchen beruhen, indem derselbe bei 
den ersteren fest, bei den letzteren flüssig wäre. 

Wir werden bald sehen, wie andere experimentelle Tat- 
sachen zur Stütze dieser Hypothese beitragen. 

81. Als Zusammenfassung dessen, was wir über die allge- 
meinen Vorgänge bei der Fällung der Kolloide gesagt haben, sei 
folgende schematische Übersicht gegeben: 

Saspensoide. 



Fällung 
durch 

Elektrolyt- 
zusatz 



irreversible 

elektrische 

Fällung 



mit dem Maximum im 
isoelektrischen Punkt 



mit einem Maximum in 
einem nicht - isoelektri- 
schen Punkt 



Emulsoide. 

Fällung der neutralen 
oder schwach sauren oder 
basischen Kolloide, an- 
fänglich reversibel 

Fällung 
der infolge H - lonen- 
zusatzes stark sauren 
Kolloide irreversibel 

Fällung 
durch Schwermetallsalze 
irreversibel 



Fällung 
durch 

Konzen- 
tration 



der Metallhydrosole und Metallsulfide, 
irreversibel 



immer reversibel 



der Hydrosole der Metallhydroxyde und 
Alkalisilikate, teilweise reversibel 



Wir wollen nochmals bemerken, daß die irreversiblen Vor- 
gänge immer plötzlich und unvermittelt auftreten, wenn die 
Elektrolytmenge oder die Konzentration einen gewissen Wert 
erreicht hat; hingegen erfolgen die reversiblen Prozesse allmählich, 
und der Übergang vom Sol zum Gel erfolgt über eine Reihe 
halbfester Zwischenstadien. 
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IX. Kapitel. 

Quellung und Gelatinierung. 

82. Die Zustandsänderungen , mit denen wir uns jetzt 
beschäftigen wollen, sind jenen Kolloiden eigen, bei welchen man 
durch Konzentrierung teilweise oder vollständig reversible Gele 
erhält; das Hauptmerkmal dieser Zustandsänderungen ist, daß sie 
in einem allmählichen und kontinuierlichen Übergang aus einem 
Anfangszustand in einen neuen Gleichgewichtszustand bestehen, 
der von der Temperatur, der Dampfspannung in der Umgebung 
und dem Dispersionsmittel abhängig ist; dieser Übergang tritt dem- 
nach spontan mit Änderung dieser physikalischen Größen ein. 

Derartige Änderungen unterscheiden sich von dem Vorgang 
der Koagulation von Emulsoiden infolge Konzentration (mit dem 
sie übrigens in vieler Hinsicht Ähnlichkeit haben) nicht nur des- 
wegen, weil nach Schluß des Prozesses nur der Dispersitätsgrad 
der Teilchen verändert ist, während die homogene Verteilung 
bewahrt wurde, sondern auch deshalb, weil sie nicht in einem 
Übergang des Kolloids aus dem flüssigen in den festen Zustand 
oder umgekehrt bestehen, da die erreichbaren Gleichgewichts- 
zustände ein Mittelding zwischen Hydrosol und Hydrogel dar- 
stellen; man bezeichnet sie daher mit einem Spezialnamen als 
Gelatinen. 

DIE UNTERSUCHUNGEN VON VAN BEMMELEN. 

83. J. M. van Bemmelen 1) fand bei der Untersuchung der 
chemischen Konstitution der Hydrogele des Silizium-, Zink-, Alu- 
minium- und Eisenhydroxyds für den Wassergehalt derselben ver- 
schiedene Werte, die nur für ganz bestimmte Temperatur- und 
Feuchtigkeitsbedingungen der Umgebung Gültigkeit hatten. Die 
Hydrate, welche ihr Wasser durch Trocknen verloren hatten, 
entnehmen es von neuem aus der feuchten Luft, bis sie langsam 
— mitunter erst nach mehreren Wochen — einen gewissen Gleich- 
gewichtszustand erreicht haben; die Menge des aufgenommenen 
Wassers hängt besonders von den molekularen Veränderungen ab, 
welche das betreffende Gel infolge von Erwärmung erlitten hat. 



1) Ben 11, 2232 (1878); 13, 1466 (1880). 
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In weiteren Untersuchungen zeigte J. M. van Bemmelen^), 
daß das Gel mit dem darüber befindlichen Wasserdampf im 
Oleichgewicht ist, und daß dieses Gleichgewicht vom Druck und 
der Temperatur abhängig ist. Er schloß daraus, daß diese Gele 
nicht eigentlich als Hydrate im chemischen Sinne des Wortes 
bezeichnet werden können, wie dies irrtümlicherweise von vielen 
bis dahin geschehen war; denn die Beziehungen zwischen dem 
Wasser und der im Gelzustande befindlichen Substanz ändern 
sich kontinuierlich mit der Änderung der äußeren- Umstände. 

Um die Hydrogele von den gewöhnlichen Hydraten zu 
unterscheiden, bezeichnete er sie als Absorptionsverbindungen, 
womit er sagen wollte, daß in ihnen das Wasser eine besondere 
Bindung, verschieden von der chemischen Bindung, eingegangen 
ist. Diese Bindung ist aber um so schwächer, je größer die in 
dem Gel enthaltene Wassermenge ist. 

J. M. van Bemmelen gelangte weiter durch allmähliche 
Änderung des Wassergehaltes einiger Gele zu Konzentrationen, welche 
einer bestimmten molekularen Zusammensetzung entsprachen, und 
die sich innerhalb gewisser Druck- und Temperaturgrenzen konstant 
hielten, so daß man für diese Fälle die Existenz wirklicher che- 
mischer Hydrate annehmen muß. So ergab sich beispielsweise aus 
den Untersuchungen von van Bemmelen und E. A. Klobbie^), 
daß das Eisenhydroxyd, das auf irgend eine Weise dargestellt 
wird und bis dahin als ein echtes Hydrat angesehen wurde, 
immer eine Verbindung von Eisenoxyd und Wasser von unbe- 
stimmter Zusammensetzung ist; nur unter besonderen Umständen 
kommt es zur Bildung eines kristallinischen Hydrates. 

84. Um mehr Aufklärung über die Natur der Wasserbindung 
der dispersen Substanz bei den Hydrogelen zu erhalten, führte 
J. M. van Bemmelen 3) eine vollständige und systematische Unter- 
suchung der Hydratation und Dehydratation des Hydrogels der 
Kieselsäure aus. 

Aus diesen Untersuchungen ist hervorgegangen, daß der 
Koagulationsprozeß und seine Umkehrung, nämlich der Quellungs- 
vorgang gradweise Übergänge zeigen, und daß das Wasser, welches 
— » 

1) Landw. Versuchs-Station 36, 69 (1888). 

2) Reo. trav. Chim. Pays Bas 7, 118 (1888). 

3) Zeitschr. f. anorg. Chem. 13, 233 (1896). 
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von dem Gel absorbiert wird, nicht oberflächlich zurückgehalten 
wird, sondern die ganze Masse durchsetzt. Weiter verkleinert 
sich während des Austrocknens die Geschwindigkeit der Dehydra- 
tation und die über dem Gel herrschende Dampfspannung, während 
diese Größen bei der Quellung kontinuierlich zunehmen. Schließ- 
lich hängen die Mengen des absorbierten oder des abgegebenen 
Wassers zum großen Teil von Modifikationen ab, denen das 
Kolloid vorher unterworfen war. 

Ein exaktes Bild von dem allgemeinen Verlauf der beiden 
Vorgänge erhält man durch die experimentelle Bestimmung der 
Isothermen, d. h. der Kurve der Dampfspannung als Funktion des 
Wassergehaltes, da man aus ihr ersehen kann, ob die Vorgänge 
mehr oder weniger kontinuierlich sind, und ob sie ganzlich oder 
nur teilweise irreversibel sind. 

Die in Fig. 14 gezeichnete Isotherme- zeigt die folgenden 
wichtigen Erscheinungen. Die Dehydratation geht nach der Kurve 
AOOiOo vor sich: längs des Kurventeils AG ist sie stetig, aber 
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Fig. 14. 

nicht reversibel; die Hydratation, welche von irgend einem Punkt 
des Bogens AO ausgeht, findet nach den Kurven g,gi,,>. statt; die 
Krümmung gegen die .r-Axe ist klein, d. h. es finden große Ände- 
rungen des Wassergehaltes infolge relativ geringer Änderungen 
der Dampfspannung statt. Dies zeigt sich noch deutlicher in dem 
Kurventeil OOi, der sich einer horizontalen Linie nähert. Zu 
gleicher Zeit fängt das bisher klare Gel an, sich vom Punkte O ab 
zu trüben, um dann weiß wie Porzellan und schließlich undurch- 
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sichtig wie Kreide zu werden; vom Punkte Oi an findet der 
umgekehrte Prozeß statt, indem das Gel wieder anfängt klar 
zu werden. 

Läßt man von irgend einem Punkte der Strecke OOi die 
Hydratation vor sich gehen, so bemerkt man, daß sie nicht in 
reversibler Weise vor sich geht; zwar gelangt man zu dem Aus- 
gangspunkt zurück, aber auf anderen Wegen. Setzt man schließlich 
die Dehydratation über den Punkt Oi hinaus fort, so vergrößert 
sich die Neigung zur .r-Axe sehr stark und die Isotherme zeigt 
die Tendenz, sich einer Geraden zu nähern. Dieser Teil OiOo der 
Kurve ist reversibel. 

Fassen wir nochmals zusammen, so müssen wir sagen: 
längs des Teiles AG ist der Vorgang absolut irreversibel; zwischen 
G und Gl befindet sich das Gel in einem fast stationären Zustande, 
und wenn wir von irgend einem Punkte der Strecke GGi aus- 
gehen, so ist es immer möglich, dahin wieder zurückzukehren, 
wenn auch auf einem anderen Wege; schließlich längs des Teiles 
GiGo ist das Gel noch stabiler und der Vorgang genau reversibel. 
Die Strecken der Irreversibilität sind eben jene, in welchen der 
Vorgang heterodrom ist, d. h. jene, in welchen ein und demselben 
Wert für die Dampfspannung mehrere Werte des Wassergehaltes 
entsprechen. Die Erscheinung hat demnach eine gewisse Analogie 
mit der Erscheinung der Hysteresis im Magnetismus. 

Analoge Ergebnisse erhielt van Bemmelen bei Unter- 
suchungen an kolloidem Eisenhydroxyd. Seine Arbeiten führten 
zu dem Schlüsse, daß das Wasser in den kolloiden Gelen nicht 
chemisch in konstanten Verhältnissen gebunden ist, sondern 
Absorptionsverbindungen eingeht, deren Konstitution stetig mit 
den Änderungen der Temperatur, der Dampfspannung und der 
molekularen Konstitution des Kolloides variiert. Die Erfahrung 
hat weiterhin gezeigt, daß diese Schlußfolgerungen auch auf die 
Gele der Cmulsoide ausgedehnt werden können. 

Die Erscheinang der Qaellang. 

85. Der soeben besprochene Vorgang der Hydratation der 
Hydrogele ist ein Spezialfall einer anderen, viel allgemeineren 
Erscheinung, nämlich der sogenannten Quellung. 

Cassuto, Der kolloide Zustand der Materie. 8 
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Verschiedene feste Körper — organischer und anorganischer 
Natur, aber besonders die ersteren — haben die Eigenschaft, bei 
Berührung mit Wasser oder einer anderen Flüssigkeit den Zustand 
der emulsoiden Qele anzunehmen. Die Untersuchung dieser 
Erscheinung, welche eine der am längsten bekannten ist, hat 
große Bedeutung sowohl für die Physiologie, wie für die ver- 
schiedensten Industrien, als: Weberei, Färberei, Leimfabrikation, 
Photographie, Fabrikation von Explosivstoffen usw., denn alle diese 
Industrien haben es mit Substanzen zu tun, welche die erwähnten 
Eigenschaften aufweisen. Zahlreiche Forscher beschäftigten sich 
mit dieser Erscheinung, aber ehe wir darangehen, uns mit ihren 
charakteristischen Eigentümlichkeiten zu befassen, müssen wir eine 
präzise Definition hiervon geben. 

Wir werden mit F. Hofmeister^) als Imbibition oder 
Quellung die Absorption einer Flüssigkeit seitens eines festen 
Körpers bezeichnen, ohne daß in diesem chemische Veränderungen 
stattfinden, das heißt Veränderungen nach bestimmten Gewichts- 
verhältnissen, die auch bei Änderung der äußeren Bedingungen 
konstant bleiben. Die Quellung ist daher stets von einer Oewichts- 
und meist auch von einer Volumensvermehrung begleitet. 

Diese Definition umfaßt drei Prozesse, die häufig gleichzeitig 
vor sich gehen, aber trotzdem wohl von einander unterschieden 
sind. Es sind dies die folgenden: 

1) Eine poröse Masse nimmt in präexistierende Hohlräume, 
die mit der Außenwelt kommunizieren und daher im allgemeinen 
mit Luft gefüllt sind, Flüssigkeit auf, ohne ihre Form dabei zu 
ändern (z. B. der Bimstein): dies ist die kapillare Imbibition. 
(R. Fick.) 

2) Eine poröse Masse nimmt Flüssigkeit in präexistierende, 
nach außen geschlossene Hohlräume, die mit in der Flüssigkeit 
löslichen Substanzen gefüllt sind, durch Endosmose auf. Dies ist 
die endosmotische Imbibition, welche bei allen organischen 
Geweben, die aus von permeablen Membranen umgebenen 
Elementen bestehen, stattfindet. 

3) Eine porenlose, homogene Masse absorbiert Flüssigkeit 
und vergrößert hierbei ihr Volumen; dies ist die molekulare Im- 
bibition. (R. Fick.) 

1) Archiv f exper. Path. u. Pharm. 27, 395 (1890). 
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Es ist noch zweifelhaft, ob diese drei Klassen von Er- 
scheinungen so eng untereinander verbunden sind, wie dies von 
F. Hofmeister behauptet wurde: es gilt dies aber sicher für den 
zweiten und dritten Fall, wenn man die Theorie von O. Bütschli 
annimmt, die wir bald in Kürze auseinandersetzen werden. In- 
zwischen wollen wir bloß bemerken, daß von den drei erwähnten 
Arten der Imbibition die kapillare den Gesetzen der Oberflächen- 
spannung, die endosmotische jenen der Osmose unterworfen ist, 
während bloß die molekulare Imbibition den Absorptions- 
erscheinungen zuzurechnen ist; mit ihr allein werden wir uns 
natürlich zu beschäftigen haben. 

Damit eine Quellung stattfinde, ist das Vorhandensein gewisser, 
noch wenig untersuchter .Beziehungen zwischen dem festen Körper 
und der mit ihm in Berührung stehenden Flüssigkeit nötig. So 
z. B. absorbiert die Gelatine wohl Wasser, aber keine anderen 
Flüssigkeiten; der Kautschuk hingegen absorbiert Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol, Chloroform, aber kein Wasser. Es existiert daher 
von Seiten des festen ^<^örpers eine Art elektrischer Affinität 
gegenüber der Flüssigkeit; die chemische Konstitution derselben 
erlaubt uns aber in keiner Weise vorauszusehen, ob eine Ab- 
sorption stattfindet oder nicht. 

Noch charakteristischer ist die von C. Ludwig^) entdeckte 
Tatsache, daß, wenn eine Quellung erfolgt, die Menge der absor- 
bierten Flüssigkeit ein gewisses Maximum nicht überschreiten 
kann. Dieses Maximum hängt in erster Linie von der Natur des 
festen Körpers und der anwesenden Flüssigkeit ab, so namentlich 
von der Kohäsion und Elastizität des festen Körpers und der 
inneren Reibung der Flüssigkeit; es variiert bemerkenswert bei 
relativ geringen Änderungen in der Zusammensetzung der Flüssig- 
keit und ist außerdem von der Temperatur und dem Druck abhängig. 

Wir müssen daher den Quellungsvorgang als einen Prozeß 
ansehen, der dahin strebt, einen Gleichgewichtszustand zu erreichen; 
eine gründliche Kenntnis der Erscheinung wird man aber nur 
dann erhalten können, wenn man den Einfluß der verschiedenen 
Faktoren auf die Gleichgewichtsbedingungen und auf die 
Geschwindigkeit, mit welcher das Gleichgewicht erreicht wird, 
einzeln untersucht. 

1) Zeitschr. f. rat. Med. 8, 5 (1849). 
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EINFLUSS DER NATUR DER ANWESENDEN KÖRPER. 

86. Man kann bis jetzt nichts a priori über den Einfluß aus- 
sagen, welchen die Natur der anwesenden Körper auf den Verlauf 
der Quellung hat, so daß man sich darauf beschränken muß, 
diesen Einfluß zu konstatieren. So z. B. absorbiert Agar mehr 
Wasser als die Gelatine, und der Kautschuk vermag mehr Kumol 
als Benzol aufzunehmen usw. 

EINFLUSS DES ZUSATZES FREMDER SUBSTANZEN. 

87. Über den Einfluß, welchen kleine, durch den Zusatz 
fremder Substanzen bedingte Änderungen in der Zusammensetzung 
der Flüssigkeit ausüben, weiß man hingegen, dank den Arbeiten 
von F. Ho^fme ister 1), Wo. Pauli^)^ Wo. Ostwald^), die zu den 
folgenden allgemeinen Ergebnissen geführt haben, etwas Genaueres. 

Die entsprechenden Quellungskurven in Abhängigkeit von 
der Zeit sind alle von dem gleichen Typus, wie die bei bloßem 
Vorhandensein der reinen Flüssigkeit erhaltenen. Die Elektrolyte 
können das Quellungsvermögen organisdier Substanzen in Hinsicht 
auf das reine Wasser ebenso erhöhen wie verkleinern ; die Alkalien 
und Säuren jedoch vergrößern es im allgemeinen immer. 

Was die Wirkung der Salze anlangt, so ist der Anteil der 
Kationen dabei verhältnismäßig gering, so daß er vernachlässigt 
werden kann; die Hauptwirkung ist den Anionen zuzuschreiben. 
Anionen begünstigen nach vorliegender absteigender Reihenfolge 
die Quellung: 

CNS > J> Br> NO^ > C/0 3 > C/, 
während die nun folgenden sie nach der bezeichneten aufsteigenden 
Reihenfolge hemmen: 

Azetat < Citrat, < Tartrat, < Sulfat. 

Da man die Begünstigung der Quellung als eine stabili- 
sierende Wirkung betrachten kann, so können wir auch sagen, daß 
folgende Anionen dieselbe in absteigender Reihenfolge begünstigen : 
CNS > J> Br> NO^ > ClO^ > Cl > Azetat > Citrat > 

Tartrat > Sulfat > 
wobei die vier letzten Glieder der Reihe negativ sind. 

1) Arch. f. exper. Path. u. Pharm. 28, 210 (1891). 

2) Pflüger's Arch. 71, 1 (1898). 

3) „ „ 108, 563 (1905), 109, 277 (1905), 111, 581 (1906). 
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Dies ist aber nichts anderes als jene Reihe, die F.Hofmeister 
schon erhalten hatte, als er die Anionen nach ihrem Fällungs- 
vermögen in bezug auf die Emulsoide anordnete. Er beobachtete 
überdies, daß in dem Fall, wo die Außenflüssigkeit eine Salz- 
lösung ist, sowohl Wasser als Salz absorbiert werden, aber in 
Mengen, die in verschiedener Weise von der Konzentration der 
Lösung abhängig sind. 

Die absorbierte Wassermenge steigt zuerst mit dem Ansteigen 
der Konzentration bis zu einem Maximum, hierauf sinkt sie von 
neuem; aber immer ist sie innerhalb dieser Grenzen größer, als 
wenn sie in reinem Wasser erfolgt wäre. Das Maximum liegt 
bei einer relativ hohen Konzentration (13 — 14%) und die Menge 
des absorbierten Salzes wächst beständig in annähernder Propor- 
tionalität mit der Konzentration. Was die Konzentration des 
Salzes in der Gelatine anlangt, so ist sie gleich oder ein wenig 
kleiner als die in der äußeren Lösung. 

Diese Regel jedoch gilt nicht für Lösungen, wo die gelöste 
Substanz kein Salz ist, z. B. für Farbstoffe, bei welchen im Gegen- 
teil eine riesige Erhöhung der Konzentration in der Gelatine er- 
folgt. Wenn man eine Gelatine, die vorher in Wasser gehalten 
wurde, in eine Salzlösung bringt, so absorbiert sie mehr Salz als 
Wasser. 

Auch Wo. Ostwald hat den Einfluß der Konzentration auf 
die Erscheinung untersucht und erhielt, indem er die Menge des 
absorbierten Wassers als Ordinate, die Konzentration hingegen als 
Abzisse auftrug, im allgemeinen eine Kurve mit zwei Maxima 
und einem oder zwei Minima. 

Zum Schlüsse wollen wir noch erwähnen, daß die Nicht- 
elektrolyte fast immer die Wasseraufnahme hemmen. 

EINFLUSS DES DRUCKES UND DER TEMPERATUR. 

^ 88. Als allgemeine Regel gilt, daß das Volum des Körpers, 
welcher der Quellung unterworfen wurde, kleiner ist als die 
Summe aus seinem ursprünglichen Volumen und dem des absor- 
bierten Wassers. 

Die Quellung geht demnach mit einer Verkleinerung des 
Gesamtvolumens einher (G.Quincke), und wir werden daher er- 
warten können, daß sie durch Druckerhöhung und Temperatur- 
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erniedrigung begünstigt wird. Die Untersuchung (Th. Körner) 
hat. die Richtigkeit dieser Deduktion bestätigt und außerdem 
gezeigt, daß entsprechend dieser Kontraktion immer Wärme- 
entwicklung stattfindet. Die beobachteten Temperatursteigerungen 
sind sehr beträchtlich; sie betragen bei der Quellung der Gelatine 
und des Gummi arabicums 1,Q ** (E. Wiedemann, Ch. Lüde- 
king) und können beim Agar sogar bis 6^ steigen (W. B. H ardy). 
Wir'wojlen noch erwähnen, daß H. Rodewald auf Grund 
von Messungen der Volumsänderung und der Quellungstempe- 
ratur der Stärke, eine Theorie der Quellungserscheinungen auf 
energetischer Basis entwickelt hat; jedoch kann hier nicht näher 
darauf eingegangen werden. 

OPTISCHE ERSCHEINUNGEN. 

89. Während des Quellungvorganges ändert sich die Farbe 
der Substanz mit der Menge der aufgenommenen Flüssigkeit. 
Ebenso ändert sich der Brechungsexponent, indem er von außen 
nach innen hin nach einem parabolischen Gesetz zunimmt 
(L Mathiesen, Schwarz); dieses Resultat ist jedoch ganz 
empirisch. 

Die Quellangsgeschwindigkeit. 

90. Eine genaue Kenntnis der Quellungserscheinungen kann 
man nur dann erwarten, wenn wir, wie dies in analogerweise für 
alle Zustandsänderungen der Kolloide gilt, die Geschwindigkeit 
der Quellung in Abhängigkeit von den verschiedenen physikalischen 
Größen, welche diese an der Erscheinung teilhaben, bestimmen. 
Als Indikator des Quellungsgrades sind wir gezwungen, den Wert 
einer der Variabein des Prozesses zu verwenden, so daß sich das 
Problem darauf reduziert, die Variationsgeschwindigkeit der einen 
dieser Variabein als Funktion der anderen auszudrücken. 

Die Wahl der Variabein, die wir zum Parameter nehmen 
wollen, ist willkürlich, und das Problem ist daher unbestimmt; wir 
werden aber begreiflicherweise Größen wählen, die großen Ver- 
änderungen unterworfen sind, oder solche, welche sich leicht messen 
lassen, oder aber schließlich solche, deren Änderungen für den 
ganzen Vorgang charakteristisch sind. Im allgemeinen mißt man 
mit F. Hofmeister von Zeit zu Zeit die Menge des absorbierten 
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Wassers, man kann aber auch als Parameter den Wert des Brechungs- 
exponenten (L. Mathiesen) oder die elektrische Leitfähigkeit 
nehmen. (Wo. Pauli.) 

Die ersten Untersuchungen über die Quellungsgeschwindigkeit 
verdanken wir F. Hofmeister, der fand, daß die Kurve, welche 
die absorbierte Wassermenge in Abhängigkeit von der Zeit dar- 
stellt, eine Hyperbel ist. Die Geschwindigkeit würde demnach zu 
Beginn maximal sein und asymptotisch abnehmen; Wo. Pauli 
aber hat dagegen eingewendet, daß aus diesem Gesetz folgen 
würde, daß die Quellungsgeschwindigkeit proportional dem Qua- 
drate des Quellungsdefizits, d. i. der Differenz von Quellungs- 
maximum und tatsächlich erreichter Quellung sei; da dies aber 
nicht wahrscheinlich ist, so stellt er als allgemeine Gleichung 
das Newton'sche Geschwindigkeitsgesetz auf und schreibt: 

dO 

if = R{M-Q) 

wobei iW, den größten erreichbaren Quellungsgrad, Q den Quellungs- 
grad, der nach der Zeit / erreicht ist und R eine Größe darstellt, 
die wie M eine Funktion der übrigen Variabein ist. 

Diese Gleichung, welche formal identisch mit jener ist, die von 
A. Noyes und W. R. Whitney für die Lösungsgeschwindigkeit 
fester Körper angegeben wurde, gilt streng genommen nur für 
Scheiben, deren Dicke in Hinsicht auf die Breite der mit der 
Flüssigkeit in Berührung stehenden Oberfläche vernachlässigt wer- 
den kann. Wenn dies nicht der Fall ist, so muß man, um die 
Gleichung des Vorganges zu erhalten, die Fourier'sche Theorie 
der thermischen Leitfähigkeit darauf anwenden. 

Zur vollständigen Kenntnis des Quellungsvorganges wäre 
auch eine Kenntnis der Funktionen R und M erforderlich; jedoch 
wissen wir darüber nichts, sondern können nur sagen, daß die 
Geschwindigkeit mit der Temperatur wächst und bei Zusatz von 
fremden Stoffen in demselben Sinne wie M sich ändert. 



Der Vorgang der Gelätinieriing. 

91. Ein hinsichtlich seines Ursprunges von der Quellung 
gänzlich verschiedener Prozeß, der aber trotzdem in enger Beziehung 
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mit ihr steht, indem er zu demselben Endresultate, nämlich zur 
Bildung einer Gelatine führt, ist die Gelatinierung. 

Wir haben schon früher erwähnt, daß die innere Reibung 
der Emulsoide sehr stark mit der Temperatur variiert, so daß sie 
bei genügend niederen Temperaturen Werte von derselben Größen- 
Ordnung, wie die bei festen Körpern vorhandenen erreichen kann. 
Mit der Vergrößerung der inneren Reibung nehmen die Emul- 
soide ganz allmählich die Eigenschaften der festen Körper (Stabilität 
und Elastizität der Form^ usw.) an; die vollkommene Stetigkeit 
dieses Überganges geht aus den Messungen von P.v. Schröder^) 
und S. J. Levites^) an Gelatinelösungen klar hervor. 

Es ist daher nichts Befremdendes, wenn mit der inneren 
Reibung zugleich eine stetige Änderung aller anderen physikalischen 
Eigenschaften des Systems (Brechungsexponent, elektrische Leit- 
fähigkeit usw.) vor sich geht. Und tatsächlich haben alle bis jetzt 
ausgeführten Messungen aller denkbarer Faktoren niemals irgend 
einen Sprung bei irgendwelcher kritischen Temperatur und Kon- 
zentration ergeben, so daß ma« die voJlständige Stetigkeit des 
Gelatinierungsprozesses als sein Hauptmerkmal ansehen kann. 

Ein anderes Charakteristikon des Prozesses ist seine .Rever- 
sibilität; ein gelatiniertes disperses System kehrt zu seinem Aus- 
gangszustande zurück, wenn die Temperatur ihren ursprünglichen 
Wert annimmt. Diese Reversibilität ist jedoch nicht absolut, die 
Geschwindigkeit des umgekehrten Prozesses, der einem Schmelz- 
vorgang analog ist, ist umso größer, je öfters das System gelatiniert 
und wieder verflüssigt wird. Durch wiederholte Verflüssigungen, 
sowie durch längeres Stehenlassen bei hoher Temperatur kann das 
System sogar die Eigenschaft zu gelatinieren verlieren. 

Schon M. Traube 3) hatte gezeigt, daß die Gelatine durch 
länger fortgesetzte Erhitzung sich in eine Modifikation umwandelt 
(Gelatine g), die unfähig ist, zu gelatinieren, und aus den Unter- 
suchungen P. V. Schröder's^) geht hervor, daß die Ursache davon 
wohl ganz vorwiegend in Änderungen der chemischen Zusammen- 
setzung zu suchen ist. 



1) Zeitschr. f. phys. Chem. 45, 75 (1903). 

2) Koll.- Zeitschr. 2, 161, 208, 237 (1907-08), 3, 145, (1908). 
«) Ges. Schriften 221 (1899). 

*) 1. c. 
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Für die Untersuchung dieses Vorganges und besonders um 
zu dem Zwecke Vergleiche durchzuführen, ist es nötig, einen Para- 
meter zu wählen, dessen Wert uns ein Maß des erreichten Grades 
der Gelatinierung bietet; am nächstliegenden ist es, die innere Rei- 
bung zu diesem Zwecke zu verwerten, da in ihrer Änderung, wie 
wir wissen, das Wesen des Vorganges gelegen ist. Man betrachtet 
die Gelatinierung als vollständig, wenn die innere Reibung einen 
bestimmten Wert erreicht, [so z. B. wenn man das Gefäß, in 
dem das System enthalten, 24 Stunden hindurch umgekehrt stehen 
lassen kann, ohne daß etwas herausrinnt. Die Temperatur, Kon- 
zentration usw., die diesem Wert der inneren Reibung entsprechen, 
bezeichnet man als Gelatinierungstemperatur bezw. Gelatinierungs- 
konzentration usw.; dieselben bestimmen das, was man allgemein 
als Gelatinierungspunkt bezeichnet. 



Geschwindigkeit der Gelatinierung. 

92. Im Gegensatz zu den Suspensoiden, bei welchen die 
innere Reibung sogleich mit einer Temperaturänderung neue Werte 
annimmt, die dieser neuen Temperatur entsprechen, benötigt dies 
bei den Emulsoiden längere Zeit, d. h. diese Reibungsänderung 
geht mit meßbarer Geschwindigkeit vor sich. 

Um dies zu zeigen, geben wir hier folgende, den Unter- 
suchungen Sehr öd eVs undLevites entnommenen Tabellen wieder: 

ERHÖHUNG DER VISKOSITÄT EINER OELATINELÖSUNO MIT DER ZEIT. 
P.V.Schröder (Terap. = 200) 



Zeit 
5 Min. 
10 
15 
30 
60 



Innere Reibung 



w 



ft 



tt 



M 



1 
2 
2 
4 
13 



83 
10 
45 
13 
76 



S. J. Levites 
Zeit 

Stunden 



V. 



'4 

1 

1V4 
IV2 



H 



n 



tt 



II 



II 



II 



(Temp 
Innere 

2 
2 
2 
2 
3 
3 
3 



=25«) 
Reibung 

19 
39 
59 
80 
00 
20 
40 



Der gegenwärtige Stand unserer Kenntnisse über den Oela- 
tinierungsvorgang erlaubt aber noch keine mathematische For- 
mulierung der Oelatinierungsgeschwindiglteit; aus den Experimenten 
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von Schröder, welche die ausgedehntesten nach dieser Richtung 
hin sind, geht nur hervor, daß diese Geschwindigkeit zuerst klein 
ist, hierauf sehr rasch mit der Zeit wächst um hierauf neuerlich 
kleiner zu werden. 

Was schließlich den Einfluß anderer Faktoren anlangt, so 
läßt sich nur sagen, in welchem Sinne sich ihre Wirkung auf den 
Qelatinierungspunkt und die Oelatinierungsgeschwindigkeit äußert. 

EINFLUSS DES ZUSATZES FREMDER SUBSTANZEN ZUM SYSTEM. 

93. Von großem Einfluß auf den Gelatinierungsvorgang 
ist der Zusatz von Elektrolyten; jedoch ist die Wirkung der Kationen 
gegenüber jener der Anionen von verschwindender Bedeutung. 

Aus den Untersuchungen Wo. Pauli's^) geht hervor, daß die 
Änderungen des Qelatinierungspunktes durch Salzzusatz 40 ^ C 
umfassen können; sowohl die Temperatur wie die Geschwindig- 
keit der Qelatinierung vergrößern sich bei Zusatz von Anionen 
nach der folgenden absteigenden Reihe: 

Sulfat > Zitrat > Tartrat > Azetat 
während sie nach folgender aufsteigender Reihe erniedrigt werden: 

Cl < ClO^ < NOs < Br < J 
Ordnen wir die Anionen nach ihrem Vermögen, die Qelatinierung 
zu verhindern, in absteigender Ordnung an, so erhalten wir die Reihe: 
J> Br> NO^ >ClOs >Cl> Azetat > Tartrat > Zitrat > Sulfat, 
wobei die hemmende Wirkung der vier letzten Glieder negativ 
ist, also einen begünstigenden Sinn hat. 

Wir finden so abermals die Hofmeister'sche Anionenreihe 
wieder und sehen also, daß das Vermögen, die Gelatinierung zu 
hemmen, gleichen Schritt hält mit dem Vermögen, die Quellung 
zu begünstigen, und umgekehrt. 

Diese Beziehung ist besonders von S. J. Levites hervor- 
gehoben worden, und der Unterschied zwischen der Anionen- 
wirkung bei den beiden Vorgängen ist in der Tatsache gelegen, 
daß während die Quellung für eine bestimmte Salzkonzentration 
ein Maximum erreicht, ein derartiges Maximum für die Gela- 
tinierung nicht existiert. 



1) Pflüger's Arch. 7!, 1 (1SQ8). 
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EINFLUSS DER KONZENTRATION DES EMULSOIDS. 

94. Die Konzentration des Emulsoids hat großen Einfluß 
auf die Qelatinierungsgeschwindigkeit, welche sehr rasch mit der 
Konzentration ansteigt. Damit verkleinert sich aber auch der 
Dispersitätsgrad des Systems; anderseits hat S. J. Levites gezeigt, 
daß ,die Eigenschaft der Gelatinierung nicht ausschließlich den 
Emulsoiden zukommt, sondern auch bei Systemen beobachtet 
werden kann, die zwischen diesen und den reinen Lösungen 
stehen; sie sind bei letzteren dann um so deutlicher, je größer 
das Molekulargewicht der gelösten Substanz ist. 

Wir können daher die allgemeine Regel aussprechen, daß 
in einem dispersen System, welches der Mischung zweier Flüssig- 
keiten seinen Ursprung verdankt, die Änderungen der inneren 
Reibung infolge Änderungen der Temperatur größer werden, wenn 
der Dispersitätsgrad des Systems abnimmt. 

EINFLUSS DER TEMPERATUR. 

95. Was den Temperatureinfluß anlangt, so wird die Qela- 
tinierungsgeschwindigkeit natürlich um so größer sein, je größer 
der Unterschied zwischen der Oelatinierungstemperatur und jener 
Temperatur ist, bei welcher sich das System befindet, eine Tat- 
sache, welche das Experiment vollständig bestätigt hat. 

Eigenschaften, Struktar and Konstitation der Gele 

and Gelatinen. 

96. Einen exakten Begriff der Zustandsänderungen der Emul- 
soide, d. h. der Koagulations-, Quellungs- und Oelatinierungs- 
prozesse, welche untereinander so viele Analogien aufweisen, 
werden wir nur dann erlangen können, wenn wir uns mit den 
Eigenschaften der Systeme, zu welchen diese Vorgänge führen, 
also den Gelen und Gelatinen vertraut machen. 

Die einzigen bis jetzt näher untersuchten sind die mecha- 
nischen und mikroskopischen Eigenschaften; dieselben sind aber 
so charakteristisch, daß sie einige Forscher, wie z. B. den Embryo- 
logen K. E. v. Ba er dazu führten, neben den bekannten Aggregat- 
zuständen noch einen anderen, nämlich den gelatinösen oder halb- 
festen Zustand anzunehmen, der die emulsoiden Gele und die 
Gelatinen umfaßt. Es wird auf jeden Fall von großem Interesse 
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sein, die Hauptresultate, welche im Verlaufe solcher Untersuchungen 
erhalten wurden, zu erwähnen. 

MECHANISCHE EIGENSCHAFTEN. 

97. Wir wollen zunächst an die Beobachtung anknüpfen, 
daß die Gelatinen gewöhnlich, wie die festen Körper, die Eigen- 
schaft haben, eine ihnen erteilte Form beizubehalten, wenngleich 
sie mitunter bis Q07o Wasser enthalten. 

Diese Stabilität der Form ist natürlich umso größer, je größer 
die Konzentration der Gelatine ist, und nimmt bei Steigerung 
der Temperatur ab, um schließlich gänzlich zu verschwinden. 
Wenn dies eintritt, so kann man mit C. C. von der Heide^) be- 
haupten, den Schmelzpunkt der zu untersuchenden Gelatine er- 
reicht zu haben ; dieser Punkt wird gewöhnlich dadurch be- 
stimmt, daß man die Temperatur mißt, bei welcher ein Stück 
einer Gelatine, die in einer Flüssigkeit von gleicher Dichte 
schwimmt, die Kugelform annimmt. 

In enger Beziehung zur Stabilität der «Form steht die Eigen- 
schaft der Gelatine, eine bedeutende Elastizität der Form, aber 
nicht des Volumens zu besitzen; dies ist eines der Haupt- 
merkmale der Emulsoide: so z. B. ist die elastischste aller Sub- 
stanzen, der Kautschuk, ein typisches, hochkonzentriertes Emulsoid. 
Diese Formelastizität wird bei Verminderung der Konzentration 
ebenfalls vermindert, jedoch läßt sich dieselbe auch in verdünnten 
Lösungen, wie z. B. in jenen ^der Gelatine beobachten, wie aus 
den Untersuchungen von A. O. Rankine, C. Rohloff, Shinjo 
und R. Reiger und anderen hervorgeht. 

W. Leick hat gefunden, daß die Elastizität der Gelatine 
durch Salzzusatz eine beträchtliche Abnahme erfährt; die elasti- 
schen Eigenschaften der Gelatine werden aber auch stark von 
ihrem Alter und von allen vorhergegangenen Modifikationen, 
denen sie ausgesetzt war, beeinflußt; so z. B. nimmt die Elasti- 
zität einer frisch hergestellten Gelatine mit der Zeit zu, welche 
Zunahme das Bestreben zeigt, sich asymptotisch einem Grenzwerte 
zu nähern. 

Was die Erklärung dieser Ergebnisse anbetrifft, so wollen 
wir mit P. v. Schröder bemerken, daß jene Erscheinungen chemi- 

1) Diss., (München 1897). 
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sehen Modifikationen zuzuschreiben sind, welche entsprechende 
Veränderungen in den physikaHschen Eigenschaften der betrach- 
teten Systeme verursachen. 

DIFFUSION DER GELATINEN. 

98. Die wichtigste mechanische Eigenschaft der Gelatinen 
ist zweifellos das Verhalten, welches sie bei Diffusionserscheinungen 
zeigen. Schon Th. Graham^) hatte beobachtet, daß das Natrium- 
chlorid durch das gelatinöse Agar fast mit derselben Geschwin- 
digkeit diffundiert wie im reinen Wasser; die ausgedehnteren 
Untersuchungen F. Voigtländers'^) über die Diffusion ver- 
schiedener Salze in Agargelatine, ergaben analoge Resultate, indem 
sie zeigten, daß die Diffusion dieser Salze nach denselben Ge- 
setzen und fast mit der nämlichen Geschwindigkeit vor sich 
geht, als ob sie in reinem Wasser erfolgen würde. 

Man glaubte daher lange Zeit hindurch, daß die Gelatinen 
keinen Einfluß auf den Diffusionsvorgang hätten ; neuere Arbeiten 
zahlreicher Forscher aber haben zur Genüge dargetan, daß diese 
Meinung irrig ist, da nur bei sehr verdünnten Gelatinen — wie 
es jene waren, die Th. Graham und F. Voigtländer verwen- 
deten — der Diffusionsvorgang der Elektrolyte und Nichtelektro- 
lyte annähernd unbeeinflußt bleibt; in Wirklichkeit wird dieser 
Vorgang durch die Gelatinen gehemmt, indem diese eine Ver- 
langsamung bewirken, die sehr rasch mit der Konzentration zu- 
nimmt. 

So z. B. haben H. Bechhold und J. Ziegler^) gefunden, 
daß die Diffusionsgeschwindigkeit in einer 5% Gelatinelösung 
ungefähr 60 mal größer ist als jene in einer 20% Lösung. Außer- 
dem können nach den nämlichen Autoren die in einer Gelatine 
enthaltenen fremden Beimischungen die Diffusiortsgeschwindigkeit 
vergrößern oder verkleinern; die Geschichte und das Alter der 
betrachteten Gelatine ist gleichfalls von Einfluß auf die Ge- 
schwindigkeit. 

Die Wirkung aller dieser Faktoren (Konzentration, Alter, 
Zusatz von fremden Substanzen) auf den Diffusionsprozeß kann 

1) Annalen 121, 1, (1862). 

2) Zeitschr. f. Phys. Chemie 8, 316 (1889). 

») Drude's Ann. 20, 900 (1906); Zeitschr. f. Phys. Chemie 56, 150 (1906) 
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man als eine sekundäre Wirkung ansehen, die auf Änderungen 
der Struktur und Zusammensetzung der untersuchten Gelatine 
beruht; diese Änderungen lassen sich sowohl aus der mikrosko- 
pischen Untersuchung als auch aus dem Einfluß, den die näm- 
lichen Faktoren auf die innere Reibung und auf andere Eigen- 
schaften der emulsoiden Systeme haben, erkennen. 

Es sei bemerkt, daß die Tatsache, daß die Gelatinen nur 
schwer eine Diffusion anderer Kolloide gestatten, während die 
Diffusion von Salzlösungen relativ leicht vor sich geht— welche 
Erscheinung Th. Graham dazu diente, die Unterscheidung zwischen 
Kristalloiden und Kolloiden zu treffen — von größter Bedeutung 
für die Physiologie ist, da in den Organismen aller Stoffaustausch 
auf dem Wege der Diffusion durch kolloide Medien erfolgt* 

CHEMISCHE REAKTIONEN- IN DEN GELATINEN. 

99. Eine übersättigte Lösung eines festen Körpers stellt, wie 
bekannt, bei Gegenwart von Spuren der festen Substanz einen 
labilen Zustand vor, der erst stabil wird, nachdem sich ein Teil 
des gelösten Körpers aus der Lösung abgeschieden hat. Damit 
eine Ausscheidung in Form von Kristallen erfolge, ist, wie wir 
wissen, die Anwesenheit eines, wenn auch nur mikroskopischen 
Kristalles desselben oder eines isomorphen Körpers nötig. Nicht 
immer aber erfolgt die Abscheidung der Kristalle unvermittelt, 
sondern häufig trennen sich von der Lösung Tropfen ab, deren 
Konzentration noch höher liegt, und aus diesen scheiden sich die 
Kristalle ab; .dies geschieht besonders dann, wenn man zu der 
schon übersättigten Lösung eine zweite Flüssigkeit hinzufügt, in 
der die betreffende feste Substanz unlöslich ist.^) 

Analoge Erscheinungen offenbaren sich bei der Berührung 
zweier Flüssigkeiten, die miteinander chemisch reagieren und 
hierbei eine gänzlich oder fast gänzlich unlösliche Verbindung 
bilden. Auch in diesem Falle erhält man eine übersättigte Lösung 
dieser Verbindung, aus welcher sich entweder unmittelbar oder 
durch Vermittlung eines halbfesten Zwischenzustandes Kristalle 
abscheiden. 

Vogelsang 2) stellt auf Grund seiner in dieser Richtung 

1) O. Lehmann, Molekularphysik. (Leipzig 1888), 501—523. 

2) Ann. der Phys. (2) 43, 621 (1871). 
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sich bewegenden Versuche eine Theorie der Kristallisation auf, 
die in der Folge vielfach bekämpft wurde; nach dieser bilden 
sich vor der Entstehung der Kristalle immer derartige übersättigte 
halbfeste Tropfen, die er als Olobulite bezeichnete, und die sich, 
solange sie genügende Plastizität besitzen, regelmäßig anordnen, 
und so zur Entstehung der Kristalle Anlaß geben. Wird den- 
selben aber Zeit gelassen, sich zu erhärten, so findet keine Kristalli- 
sation statt. 

Wenn wir nun in einem Emulsoid eine chemische Reaktion 
zwischen Flüssigkeiten, die zur Entstehung einer festen Verbin- 
dung Anlaß gibt, erfolgen lassen, so gehen die Dinge in ganz 
anderer Weise vor sich. Die Gegenwart des Emulsoids hindert 
im allgemeinen die Bildung von Kristallen, und dies gilt nicht 
allein für Gelatinen, d. h. hochkonzentrierte Emulsoide, sondern 
auch für sehr verdünnte emulsoide Lösungen. Wenn man die 
Reaktion zwischen den beiden Flüssigkeiten derart erfolgen läßt, 
daß die eine der Flüssigkeiten in der Gelatine gelöst wird, wäh- 
rend die andere langsam in die Gelatine diffundiert, so bildet 
sich der Niederschlag nicht gleichmäßig in der ganzen Gelatine 
aus, sondern er bildet sich in regelmäßig abwechselnden Schichten, 
die durch leere Zonen von einander getrennt sind.^) 

W i 1 h. O s t w a 1 d 2) hat diese Erscheinung durch die Annahme zu 
erklären versucht, daß dort, wo die Berührung der beiden Flüssig- 
keiten erfolgt, sich eine Lösung des Reaktionsproduktes bildet, deren 
Konzentration mit dem Fortschreiten der Diffusion der Flüssigkeit 
steigt, bis eine Übersättigung erreicht wird und endlich eine schicht- 
förmige, feste Ablagerung der Verbindung erfolgt. Der vor ihr 
befindlichen Schicht wird dadurch die gleichförmig in der ganzen 
Gelatine verteilte Flüssigkeit entzogen, und sie enthält daher bloß 
die diffundierende Flüssigkeit. Die Wiederholung der aufeinander- 
folgenden Prozesse der Sättigung und der Ausfällung führt dem- 
nach zur Bildung alternierender Schichten. 

Auf Grund dieser Theorie leiteten H. W. Morse und G. W. 
Pierce^) einen mathematischen Ausdruck für den Abstand der ein- 



1) R. E. Liesegang. Über ehem. Reaktionen in Gallerten. (Düsseldorf 
1898); J. Hausmann. Zur anorgan. Chemie 40, 110 ^904). 

2) Zeitschr. f. phys. Chemie 28, 365 (1897). 

3) Zeitschr. f. phys. Chem. 44, 589 (1903). 
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zelnen Schichten in seiner Beziehung zur Diffusionsgeschwindigkeit 
der reagierenden beweglichen Lösung ab, der in voller Überein- 
stimmung mit dem Experiment gefunden wurde. Wenn sich die 
Gelatine in einer Röhre von der Länge / befindet, wobei mit x der 
Abstand einer Schicht vom Grunde der Röhre, und mit / die 
der Zeit bezeichnet wird, nach welcher die Bildung der Schicht 

erfolgt, so ist 

x^kVT 

wobei k eine Konstante ist; oder auch 



-y^' 



wobei V die Diffusionsgeschwindigkeit der sich bewegenden Reak- 
tionsflüssigkeit ist. 

Läßt man hingegen beide Flüssigkeiten diffundieren, so 
erfolgt die Fällung dort, wo die beiden Flüssigkeiten aufeinander 
treffen, so daß es daselbst, wie zuerst N. Pringsheim^) beobachtete, 
zur Entstehung einer Membran kommt; auch diese Erscheinung 
ist für die Biologie, namentlich wegen der Membrantheorie, von 
großer Bedeutung, da, wie bekannt, fast alle chemischen Reaktionen 
in den Organismen in emulsoiden Medien erfolgen. 

Was die Art und Weise anlangt, in der das Dicken Wachstum 
der Membran erfolgt, so gilt hier das wichtige Gesetz, daß der 
Wachstumssinn durch den Bewegungssinn der Flüssigkeit von der 
größeren molekularen Konzentration bestimmt wird, welche 
Flüssigkeit daher auch einen höheren osmotischen Druck hat. 
Wenn beide Flüssigkeiten den gleichen osmotischen Druck haben, 
so wird die Membran bald impermeabel und hört daher zu 
wachsen auf. 

Man hat die so in Emulsionen erhaltenen Niederschläge 
auch mikroskopisch untersucht und gefunden, daß diese Nieder- 
schläge aus einer Menge von granulären Teilchen vom Typus der 
Globulite Vogel sang's bestehen. 

Wichtig ist schließlich die neuere Beobachtung R. E. Liese - 
gangs^), daß die schichtweise Fällung nicht bloß bei amorphen 

1) Jahrb. f. wiss. Bot. 28, 1 (1895); Zeitschr. f. phys. Cheni. 17, 473 (1895). 

2) Zeitschr. für anorg. Chem. 48, 365 (1907); Zeitschr. für phys. 
Chem. 69, 444 (1907). 
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Niederschlägen, sondern auch bei einigen kristallinischen Sub- 
stanzen auftritt, welches Ergebnis wegen der Schlüsse, die daraus 
gezogen werden können, von Interesse ist. 

MIKROSTRUKTUR DER GELATINEN. 

100. Die Gelatinen erweisen sich uns als ganz klar und durch- 
sichtig, und scheinen demnach vollkommen homogen zu sein. 
Wir wissen aber schon, daß der Grund davon in dem sehr ge- 
ringen Unterschied des Brechungsexponenten der dispersen Teil- 
chen und des Dispersionsmittels gesucht werden muß; und von 
dem Augenblicke an, wo auch im Mikroskope sowohl die stark- 
verdünnten als auch die konzentrierten Gelatinen in der Mehrzahl 
der Fälle sich als vollständig homogen erweisen, erscheint auf 
den ersten Blick das Problem, die Struktur derselben zu bestimmen 
und den Gelatinierungsprozeß optisch zu verfolgen, als unlösbar. 

Es gebührt O. Bütschli^) das Verdienst, durch gründliche 
und mühsame Untersuchungen eine Methode gefunden zu haben, 
deren Anwendung eine direkte Untersuchung der Gelatinen ge- 
stattet; diese Methode gründet sich auf die Umwandlung der zu 
untersuchenden Hydrosole in Alkohol-, Benzolsole usw., welche 
die optischen Verhältnisse bedeutend verbessern. 

Dieses Resultat ist jedoch, je nach der Natur des neuen 
Dispersionsmittels, zwei wohl unterschiedlichen Ursachen zu- 
zuschreiben; die Alkohole und die anderen Flüssigkeiten, in 
welchen Wasser löslich ist, entziehen dasselbe zum Teil dem 
System, wobei zugleich die Konzentration der dispersen Teilchen 
und die optische Verschiedenheit zwischen diesen und dem 
Dispersionsmittel vermehrt wird; das Benzol und diejenigen 
Flüssigkeiten, in welchen das Wasser nicht oder nur wenig löslich 
ist, substituieren dasselbe ohne weiteres, und die Bedingungen für 
die Sichtbarkeit werden auch in diesem Fall durch Vergrößerung 
des Unterschiedes zwischen dem Brechungsexponenten des Dis- 
persionsmittels und dem der dispersen Teilchen erreicht. 

Gegen die Methode O. Bütschli's wurde eingewendet, 
daß nichts uns erlaubt, zu behaupten, daß die bei diesen neuen 

^) Unters, üb. mikr. Schäume (Leipzig 1892). Unters, üb. Struk. (Leipzig 
1893). Vortr. d. naturw. - med. Vereinigung Heidelberg 75, (1894). Üb. d. Bau 
d. quellbaren Körper (Göttingen 1896). 

Cassuto, Der kolloide Zustand der Materie. 9 
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umgeänderten Systemen beobachteten Besonderheiten auch bei 
den ursprünglichen Gelatinen existieren, von denen sich dieselben 
herleiten; O. Bütschli hat sich indes versichert, daß die neuen 
Gelatinen, abgesehen von ihrer mikroskopischen Heterogeneität, in 
keiner anderen Eigenschaft qualitativ von der Ursprungsgelatine 
abweichen. Daraus folgt, daß wenigstens die Hauptvorgänge sich 
bei beiden Systemgruppen in gleicher Weise abwickeln werden; 
Bütschli selbst konnte die Existenz einer großen Reihe von Er- 
scheinungen feststellen, welche sich nur aus einer vollkommenen 
Identität der Strukturen der ursprünglichen und der neuen Gela- 
tinen erklären lassen. ' 

Die Untersuchungen Bütschli 's und nach ihm besonders die 
W.B.Hardy^si) haben weiter darauf hingewiesen, daß der Gelati- 
nierungsvorgang analog dem Vorgang der Trennung zweier 
Flüssigkeiten in einem Gemisch derselben ist. Verfolgt man den 
Gelatinierungsprozeß einer Gelatine- oder Agarlösung unter dem 
Mikroskope,, so bemerkt man tatsächlich, daß dieser damit beginnt, 
daß sich aus der flüssigen Masse mikroskopische Tropfen ab- 
scheiden, was also eine Verminderung des Dispersitätsgrades des 
betrachteten Systems bedeutet; auf den weiteren. Verlauf des 
Prozesses hat die Konzentration des Systems großen Einfluß. 

In sehr verdünnten Emulsoiden stellen diese Tropfen 
Lösungen von viel höherer Konzentration vor, die sich nicht unter- 
einander verbinden, sondern frei in der Flüssigkeit umherschwimmen 
und sich dabei wie Teilchen eines hochdispersen Systems ver- 
halten; bei etwas höheren Konzentrationen oder länger fort- 
gesetzter Abkühlung lagern sich die Tropfen derart aneinander, 
daß es zur Bildung eines schwammigen Netzwerkes kommt, 
welches aber keine geschlossene Oberfläche hat, sondern in 
welches das Dispersionsmittel frei eintreten kann; in sehr kon- 
zentrierten Lösungen endlich bilden sich Tropfen, die, wie der 
Brechungsexponent anzeigt, aus einer sehr verdünnten emulsoiden 
Lösung gebildet sind, welche fast dem reinen Dispersionsmittel 
entspricht; diese Tropfen sind aber nicht frei, sondern finden 
sich in Zellen eingeschlossen, die aus einer konzentrierteren 
kolloiden Lösung bestehen. 

1) Proz. Roy. Soc. London 66, 95 (1899). Am. Journ. of Phys. Chem. 4, 
254 (1900), Zeitschr. f. phys. Chem. 33, 621 (1900). 
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W. B. Hardy hat außerdem beobachtet, daß die Größe der 
Tropfen, von der Konzentration des Systems und von der Ge- 
schwindigkeit, mit der die Abkühlung erfolgt, abhängt; sie sind umso 
kleiner, je größer die Konzentration ist, und je schneller die Abküh- 
lung erfolgt, welciies Resultat dadurch interessant ist, daß es sich 
mit dem, was für die Kristallisation der Salzlösungen gilt, begegnet. 

101. Dem Gesagten zufolge, können wir demnach zwei 
Strukturen der Gelatine unterscheiden, welche wir mit Bütschli 



Fig. 15. ng. 16. 

als Netzstruktur {Fig. 15) bezw. als Wabenstruktur (Fig. 16) 
unterscheiden; diese Strukturen erklären uns sehr wohl die 
beobachteten Unterschiede zwischen den mechanischen Eigen- 
schaften der verdünnten und konzentrierten Gelatinen. Man 
versteht auf diese Weise, wieso bei den verdünnten Gelatinen, 
deren Netzstruktur eine unbehinderte Zirkulation des Dispersions- 
mittels gestattet, die Diffusionsgeschwindigkeit der Salzlösungen 
fast gleich jener im reinen Wasser ist, während bei den konzen- 
trierten Gelatinen, wo die Zirkulation des Dispersionsmittels 
infolge der Zellenstruktur gehindert ist, die Diffusion nur sehr 
schwierig erfolgen kann oder geradezu unmöglich ist, da die 
Elektrolyte als Diffusionsweg wasserreiche Medien auswählen. 

Ebenso findet auch die interessante Beobachtung von F.StoffeP), 
daß die plötzlich abgekühlten Gelatinen viel günstigere Diffusions- 
verhältnisse zeigen, ihre Erklärung in der von W. B. Hardy ent- 
deckten Beziehung zwischen Abkühlungsgeschwindigkeit und 
Größe der Tropfen. Bei jäher Abkühlung erhält man im Falle 
der verdünnten Gelatine eine Netzstruktur mit viel feineren 
Maschen, während im Falle der konzentrierten Gelatine eine 
Struktur mit sehr zahlreichen Waben auftritt; die Wandungen 
') DJffusionsverschiebungcn in Oallerten. Diss. (Zürich 1908). 
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sind daher dünner und ihre Permeabilität demnach größer. Es 
ist daher leicht verständlich, daß in beiden erwähnten Fällen 
die Diffusion leichter vor sich geht, als bei Gelatinen von der 
nämlichen Struktur, deren Abkühlung aber langsamer erfolgte, 
weshalb eine derartige Gelatine von gröberer Beschaffenheit ist. 
Der Unterschied zwischen der Netz- und Wabenstruktur 
wird nocl; deutlicher durch einige Versuche von O. Bütschli 
und W. B. Hardy demonstriert. Diese Forscher fanden, daß man 
unter bestimmten Bedingungen durch Anwendung von Druck aus 
der Gelatine eine Flüssigkeit herauspressen kann, die von kon- 
stanter Zusammensetzung ist, also demnach eine kolloide Lösung 
von konstanter Konzentration vorstellt. Diese Konzentration ist 
in bemerkenswerter Weise von der Konzentration der Gelatine 
abhängig, wie aus der folgenden Tabelle von W. B. Hardy 
hervorgeht: 



Konzentration 



Temperatur 



der Gelatine 



der ausgepreßten 
Flüssigkeit 



des zurückbleiben- 
den Teils 



150 
150 
150 



6.7 0/0 
135 0/0 
365 0/0 



2% 
5.5 0/0 

400 0/0 



1700/0 

180 0/0 

85 0/0 



Man sieht also, .wie bei niedrigen Konzentrationen (Netz- 
struktur) die ausgedrückte Flüssigkeit, als welche man naturgemäß 
die zwischen den Maschen des Netzes befindliche Flüssigkeit 
ansehen muß, eine geringere Konzentration als die Gesamtmasse 
hat, weshalb der zurückbleibende Teil, der fast gänzlich aus den 
Maschen des Netzes, d. h. aus den Tropfen, die sich zu Beginn 
der Gelatinierung abgeschieden hatten, besteht, eine über dem 
Mittelwert liegende Konzentration besitzen muß. Bei hohen Kon- 
zentrationen hingegen, wo die Wabenstruktur auftritt, kehren die 
Verhältnisse sich um: die ausgedrückte Flüssigkeit besteht eben 
aus den von den Zellen eingeschlossenen Tropfen und hat dem- 
nach eine viel höhere Konzentration als die Gesamtgelatine. 

Aus diesen Untersuchungen können wir schließen, daß eine 
Gelatine als eine Emulsion höherer Ordnung betrachtet werden 
muß, in welcher der disperse Teil und das Dispersionsmittel ihrer- 
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seits selbst Emulsionen von derselben Natur/ aber von verschiedener 
Konzentration sind. 

Der disperse Teil wird bei der Netzstruktur von den Tropfen, 
welche die Maschen des Netzes selbst bilden, dargestellt und ist 
demnach von höherer Konzentration wie das Dispersionsmittel; 
bei der Wabenstruktur wird er von den in den einzelnen Zellen 
eingeschlossenen Tropfen repräsentiert und ist von geringerer 
Konzentration wie das Dispersionsmittel. 

Der Dispersitätsgrad einer Gelatine ist daher von der Größe 
dieser Tropfen bestimmt und wie diese um so kleiner, je größer 
die Konzentration der Gelatine ist; wir können demnach sagen, daß 
der Dispersitätsgrad einer Gelatine mit der Konzentration ansteigt. 

DIE MIKROSKOPISCHE STRUKTUR DER QUELLBAREN KÖRPER. 

102. Die Untersuchung der Quellungserscheinungen Sewog 
O. Bütschli den Vorgang bis zu seinem Ursprung zu verfolgen, 
also mit anderen Worten, die mikroskopische Struktur der Körper, 
in denen Quellung stattfindiet, zu studieren. Er konnte so mittels 
verschiedener Methoden, direkter und indirekter, nachweisen, daß 
in diesen Körpern auch, noch bevor dieser Prozeß stattfindet, also 
wenn sie sich noch in festem Zustande befinden, mitunter das 
Vorhandensein einer emulsoiden Struktur deutlich erkennbar ist, 
während dies in anderen Fällen große Wahrscheinlichkeit für 
sich hat. 

Daraus folgert O. Bütschli, daß der Quellungsvorgang auch 
in Hinsicht auf seine innere Struktur mit vollkommener Stetigkeit 
vor sich geht. Es ist tatsächlich bekannt, daß die quellungsfähigen 
Körper das Wasser mit außerordentlicher Zähigkeit festhalten; so 
enthält Gelatine, selbst wenn sie mehrere Tage hindurch in einem 
Exsikkator bei 100^ gehalten wurde, noch Wasser. 

In Berührung mit dem Wasser erweichen die Körper, in 
welchen die Quellung stattfindet, langsam und gehen in den 
Zustand der konzentrierten Gelatine, also in den Zustand der 
Wabenstruktur über. Nun gibt es keine Erfahrung und keinen 
Grund, die uns berechtigten, anzunehmen, daß diese stetige und 
langsame Änderung des Wassergehaltes einen jähen Wechsel der 
Struktur verursachen sollte. Anderseits leiten sich die meisten, 
wenn nicht alle quellbaren Körper, von ausgetrockneten Gelatinen ab. 
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Man, kann demnach behaupten, daß die quellungsfähigen 
Körper Gelatinen von höchster Konzentration darstellen; und da, 
nachdem was wir gesagt haben, sich der Dispersitätsgrad einer 
Gelatine (die wir als ein einziges disperses System betrachten 
wollen) mit der Verdünnung vermindert, so ist der Quellungs- 
prozeß als die Resultante zweier einander entgegengesetzter Teil- 
prozesse anzusehen. Einerseits ist die Wasserabsorption von einer 
Vergrößerung der emulsoiden Tropfen, welche den dispersen Teil 
der Gelatine vorstellen, begleitet, d. h. es findet eine Verringerung 
des Dispersitätsgrades statt; andererseits hat diese Absorption 
die Verdünnung jedes der Emulsoide, welche den dispersen Teil 
bezw. das Dispersionsmittel zusammensetzen, zur Folge; das End- 
resultat wird demnach eine Verringerung des Dispersitätsgrades 
dieser dispersen Teilsysteme sein. 

Die Wasserabsorption hat in dem ersten Prozesse den Cha- 
rakter einer echten molekularen Imbibition, in dem zweiten Prozeß 
hingegen erfolgt sie durch die Wände der Waben hindurch, d. h. 
sie hat den Charakter einer osmotischen Imbibition. 

Gegen die Hypothese einer ständig, während des ganzen 
Quellungsvorganges vorhandenen emulsoiden Struktur scheint die 
Tatsache zu sprechen, daß auch einige Kristalloide quellungsfähig 
sind. Aber O. Bütschli und G. Quincke haben in einwand- 
freier Weise gezeigt, daß zahlreiche Kristalloide eine Wabenstruktur 
aufweisen können, so daß der kristallinische und der emulsoide 
Zustand sich gegenseitig nicht auzuschließen scheinen. Dies 
ist übrigens auch in Übereinstimmung mit P. P. von Weimarn's 
Untersuchungen, worauf wir noch später zurückkommen werden. 

EIGENSCHAFTEN DER EMULSOIDEN GELE. 

103. Man versteht ohne weiteres, daß für die Eigenschaften 
und die Struktur der emulsoiden Gele auch alles das gelten muß, 
was für die Gelatinen gesagt worden ist, welche ja einen Zwischen- 
zustand zwischen Gelen und Solen repräsentieren. 

Die Unterschiede werden nur quantitativ sein und auf den 
Konzentrationsverschiedenheiten zwischen den Gelen und Solen 
beruhen, was auch durch die mikroskopische Untersuchung 
bestätigt wird. 



Feste Adsorbentien. 135 



X. Kapitel. 

Die Adsorption. 

104. Als Adsorption bezeichnen wir jenen Vorgang der 
lokalen Konzentrationsänderung, d. h. also der Störung in der 
gleichförmigen Verteilung der dispersen Teilchen, welchen die 
Anwesenheit eines festen, flüssigen oder gasförmigen Körpers in 
einem dispersen System bewirkt. 

Dieser Prozeß unterscheidet sich von den Konzentrations- 
und Dichteänderungen der Hydrosole, welche die Absorptions- 
erscheinungen bilden, mit denen sich J. M. van Bemmelen be- 
schäftigt hat; denn hier ist ein disperses System und dessen 
reines Dispersionsmittel vorhanden, während bei der eigent- 
lichen Adsorption ein disperses System und irgend ein fremder 
Körper in Betrjicht zu ziehen ist. 

Wir wollen mit Wo. Ostwald die Oberfläche des Körpers, 
dem die lokalen Konzentrationsveränderungen des betrachteten 
Systems zuzuschreiben sind, als Adsorbens, die dispersen 
Teilchen des Systems als Adsorbendum und das Dispersions- 
mittel, in welchem die Adsorption erfolgt, als Adsorptions- 
medium bezeichnen. 

FESTE ADSORBENTIEN. 

105. Die Adsorption, welche durch einige feste, namentlich 
poröse oder pulverförmige Körper bei Anwesenheit eines dis- 
persen Systems bewirkt wird, ist eine seit sehr langem bekannte 
und sowohl wegen ihrer wissenschaftlichen, als vor allem prak- 
tischen Bedeutung sehr häufig untersuchte Erscheinung. Lowitz 
entdeckte im Jahre 1791 das Entfärbungsvermögen der Holzkohle; 
Payen^) fand weiter, daß diese nicht allein Farbstoffe, sondern 
auch Kalziumsalze aus ihrer Lösung adsorbieren kann, und 
Th. Graham 2) beobachtete, daß die Tierkohle auch Salze aus 
Salzlösungen in vollständiger Weise entfernt. 

Aber nicht allein die Kohle besitzt diese Eigenschaft, sondern 
viele andere Substanzen weisen ein bemerkenswertes Adsorptions- 
vermögen auf, wie z. B. Quarzpulver (O. Quincke, J. Thoulet), 

1) Ann. Chim. Phys. 81, 215 (1822). 

2) Ann. d. Phys. (2) 19, 139 (1830). 
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Ton (Oerstmann), weißer Marmor, Kaolin, Filtrierpapier 
(S c h ö n b e i n), Aluminiumoxyd, sogenannte gewaschene Tonerde 
(H. Wislicenius) usw. 

Man erkannte sogleich, wie es auch die angeführten Beispiele 
zeigen, daß der Adsorptionsvorgang als wesentliche Bedingung 
eine große spezifische Oberfläche des festen Adsorbens erfordert; 
man war deshalb genötigt, ihn auf eine Oberflächenwirkung zurück- 
zuführen und jede Dazwischenkunft einer chemischen Wirkung 
auszuschließen. Eine exaktere Kenntnis über die Natur und den 
Verlauf des Vorgangs selbst, konnte man aber nur durch genaue 
Messung der Konzentrationsänderungen, die diesen Prozeß charak- 
terisieren, erwarten. 

Die ersten quantitativen Untersuchungen in dieser Richtung 
verdanken wirWilh.Ostwaldi); diese führten zu sehr bedeutungs- 
vollen Ergebnissen, einige der wichtigsten sind von späteren 
Experimentatoren bestätigt und erweitert worden. Der größeren 
Genauigkeit wegen wollen wir die Hauptergebnisse mit Ost- 
wald 's eigenen Worten wiedergeben: 

wWenn man eine verdünnte Lösung, z. B. von Salzsäure, 
einige Zeit mit einer Knochenkohle digeriert, so stellt sich langsam 
ein Gleichgewichtszustand zwischen der Kohle und der Lösung 
her, welcher sich nicht ändert, wenn man von der Lösung oder 
von der Kohle beliebige Mengen entfernt; derselbe ist also nur 
von dem Verhältnisse des Gehaltes der Lösung zum Gehalte der 
Kohle bedingt, wenn man unter letzterem das Verhältnis zwischen 
der Kohle und der adsorbierten Substanz versteht. Auf Zusatz 
von Wasser läßt die Kohle sofort einen Teil der adsorbierten Sub- 
stanz entweichen, und es stellt sich ein neues, unveränderliches 
Gleichgewicht in wenigen Minuten her. Es gelingt leicht, eine 
gegebene Menge von Kohle so gleichförmig zu erhalten, daß die 
Versuche auf Bruchteile von Prozenten stimmen; die Möglichkeit, 
die Erscheinungen in quantitative Gesetze zu fassen, ist durch die 
Konstanz der Versuchsergebnisse unzweifelhaft festgestellt." 

Ostwald fand außerdem, daß dfe Menge der adsorbierten 
Substanz von der Anfangskonzentration abhängig ist, derart, daß 
aus verdünnten Lösungen relativ mehr adsorbiert wird, als aus 
konzentrierten. Trägt man daher die Konzentration als Abszisse 

1) Lehrb. d. allg. Chem. (Leipzig 1890), 1096. 
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und die Menge der adsorbierten Substanz als Ordinate auf, so 
erhält man eine Kurve, die in erster Annäherung als eine Hyperbel 
aufgefaßt werden kann, deren Konkavität gegen die Ordinate ge- 
richtet, und die je nach der Natur des Adsorbendums mehr oder 
weniger gekrümmt ist. 

Die Untersuchungen von F. W. Küster^), O. W.Schmidt^), 
I. R. Appleyard und J. Walker^) u. a., welche in der Absicht 
unternommen wurden, die Gleichung dieser Kurve zu bestimmen, 
führten zu der folgenden Formel: 

^ = konst (1) 

WO kl die Konzentration des Adsorbendums im Adsorbens (Kohle, 
Kautschuk, Stärke), k^ die des Adsorbendums in der Lösung und n 
eine von Fall zu Fall wechselnde, im allgemeinen] von 1 ver- 
schiedene Größe bedeutet; die Verteilung des Adsorbendums 
zwischen Adsorbens und Lösung befolgt demnach das Henry 'sehe 
Gesetz. 

Neues Licht auf die Adsorptionsvorgänge haben die syste- 
matischen Untersuchungen H. Freundliches^) über das Adsorp- 
tionsvermögen verschiedener fester Körper und namentlich der Kohle 
in Lösungen mit verschiedenen Lösungsmitteln und verschiedener 
gelöster Substanz, geworfen. Die Messungen H. Freundlichs 
waren vor allem darauf gerichtet, die schon von Wilh.Ostwald 
behauptete Existenz eines theoretisch von zwei Seiten her erreich- 
' baren Adsorptionsgleichgewichtes zwischen der Konzentration des 
Adsorbendums in der Lösung und im Adsorbens zu bestätigen. 

Zu diesem Zwecke schüttelte er zuerst eine gewisse Menge 
von Kohle mit 100 ccm einer gegebenen Lösung, und ein zweites 
mal die nämliche Menge von Kohle mit 50 ccm derselben Lösung 
von doppelter Konzentration, fügte hierauf 50 ccm reines 
Wasser hinzu und schüttelte neuerlich. In beiden Fällen war die 
erreichte Endkonzentration dieselbe; er schloß daraus, daß die 



1) Zeitschr. f. phys. Chemie 13, 445 (1894); Ann. d. Chemie 288, 360 (1895). 

2) Zeitschr. f. phys. Chemie 16, 56 (1894). 

3) Journ. of the Chem. Soc. 69, 1334 (1896). 

*) Über die Adsorption in Lösungen (Leipzig 1906). Zeitschr. f. phys. 
Chem. 67, 385 (1906). 
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Erscheinung der Adsorption in einer im allgemeinen rasch erfol- 
genden Erreichung eines wohldefinierten Oleichgewichtes besteht. 

Zu analogen Schlüssen kamen O.R. Herzog und J. Adler i) bei 
ihren Versuchen über die Adsorption organischer Substanzen 
seitens der pulverisierten Epidermis; die von W. M. Bayliss gefun- 
denen Ausnahmen sind auf die bei Kolloiden so häufigen sog. 
wOewöhnungserscheinungen" zu beziehen. 

H. Freundlich suchte eine Beziehung zwischen der Menge a 
der dispersen Substanz, dem Volumen v der Flüssigkeit, der 
Menge m der adsorbierenden und derjenigen x der adsorbierten 
Substanz herzustellen, das heißt, die Gleichung der Isothermen 
des Vorganges zu bestimmen und fand dabei, daß die vorliegenden 
zahlreichen Tatsachen sehr gut durch die folgende Formel dar- 
gestellt werden konnten: 

--^=aC7 (2) 

wobei : 

'^ a—x 



die Konzentration des Oleichgewichtes darstellt und a und q zwei 
von der Temperatur und Natur des Adsorbendums abhängige 
Orößen darstellen. 

Weitere Untersuchungen H. Freundliches zeigten, daß der 

Exponent— eine Zahl darstellt, die immer zwischen 0-5 und 0-8 

liegt, wie immer sich auch die Temperatur und die Natur der 
anwesenden Körper ändern mag, so daß uns die Formel (2) auch 
eine Bestätigung des schon von Wilh. Ostwald ausgesprochenen 
Gesetzes ist, daß nämlich der durch das Verhältnis 

' :C 



m 



ausgedrückte Adsorptionskoeffizient keine Konstante 
vorstellt, sondern mit dem Anstieg der Konzentration 
der Lösung abnimmt. 

Es sei bemerkt, daß die Formel (2) im Wesen mit der 



i) Koll.-Zeitschr. 2. Suppl. 2, III (1908). 
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Formel (1) übereinstimmt, man braucht nur für — und C die 

Größen k^ bzw. yfeg zu substituieren. 

Nicht allein die Kristalloide, sondern auch die Kolloide 
können von festen Oberflächen adsorbiert werden, und zwar 
zeigen die Emulsoide im allgemeinen vielmehr als die Suspen- 
soide diese charakteristische Erscheinung. So wird nach H. 
Freundlich 1) das kolloide Arsensulfid sehr wenig von der Kohle 
adsorbiert, hingegen das Albumin außerordentlich stark, weshalb 
diese seine Eigenschaft schon oftmals zu technischen und ana- 
lytischen Zwecken verwendet wurde. 

FLÜSSIGE ADSORBENTIEN* 

106. Auch Flüssigkeiten können in gewissen Fällen als 
Adsorbentien funktionieren, natürlich aber nur in Hinsicht auf 
die kolloiden Systeme, da man bei reinen Lösungen nur von der 
Verteilung der gelösten Substanz in den beiden Flüssigkeiten 
nach den entsprechenden Löslichkeitsgraden sprechen kann. 

Daraus folgt, daß es notwendige Bedingung für das Zu- 
standekommen der Adsorption ist, daß die Flüssigkeit nicht im 
Dispersionsmittel des Systems löslich sei, und daß ihr Zusatz zu 
dem System selbst keine Ausfällung desselben bewirkt. So z. B. 
treten die Emulsoide, die lange Zeit mit Flüssigkeiten, wie Chloro- 
form, Benzol, schweren Kohlenwasserstoffen geschüttelt wurden, 
fast vollständig die dispersen Teilchen an diese Flüssigkeiten ab. 

Es sei erwähnt, daß die Erscheinungen jedoch häufig durch 
den Umstand kompliziert sind, daß die zur Konzentrationserhöhung 
führende Adsorption als Folgeerscheinung häufig eine Fällung 
des Kolloids nach sich zieht. [K. Winkelblech^), W. Ramsden^).] 

GASFÖRMIGE ADSORBENTIEN. 

107. Bei längerer Berührung eines dispersen Systems mit 
einem Gas treten häufig Erscheinungen auf, die auf die Bildung 
oberflächlicher Niederschläge zu beziehen sind. 



1) 1. c. 

^ Zeitschr. f. angew. Chem. 19, 1953 (1906). 

8) Arch. f. Anat. u. Phys. 517 (1894), Proc. Roy. Soc. 72, 156 (1903), 
Zeitschr. f. phys. Chem. 47, 336 (1904). 
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Beim Albumin, bei Peptonlösungen i) und anderen Emulsoiden 
bestehen diese Niederschläge in dünnen Häutchen; bei den Sus- 
pensoiden dagegen, wie z. B. beim kolloiden Schwefel, den Sus- 
pensionen von Kohle, Karmin, Schwefel und Qummigutt, — und 
nach J. Stark 2) — auch bei den Hydrosolen des Platins, Arsen- 
sulfids usw. bestehen sie in oberflächlichen festen Aggregaten. 

Analoge Erscheinungen beobachtet man bei einigen gefärbten 
Substanzen 3) und einigen Kristalloidlösungen^). Diese Erscheinungen 
erklären sich jetzt dadurch, daß man die Existenz einer Adsorp- 
tion von Seiten der gasförmigen Oberfläche, die mit dem dis- 
persen System in Berührung steht, annimmt, welche Adsorption 
eine Erhöhung der Konzentration und die nachfolgende Fällung 
des Systems an der Oberfläche bedingt. 

KOLLOIDE ADSORBENTIEN — GELE. 

108. Wir haben bereits erwähnt, daß im Falle der Koagu- 
lation eines Kolloids durch Elektrolytzusatz der entstandene Nieder- 
schlag immer Spuren des fällenden Elektrolyten enthält; ebenso 
adsorbieren die quellbaren Substanzen bei Gegenwart einer Salz- 
lösung nicht bloß das Lösungsmittel, sondern auch das gelöste Salz. 

Diese Erscheinungen können wir aber nun als besonderen Aus- 
druck einer allgemeinen Eigenschaft der Gele, nämlich ihres hohen 
Adsorptionsvermögens ansehen. Die Substanzen, welche die Gele 
den mit ihnen in Berührung stehenden dispersen Systemen ent- 
nehmen, werden von diesen so stark festgehalten, daß es unmöglich 
ist, selbst durch wiederholte Waschungen ihnen dieselben wieder zu 
entziehen; dieses energische Adsorptionsvermögen findet ja bekannt- 
lich in der Mikroskopie bei der Färbung von Geweben und Mikroben 
eine ausgedehnte praktische Verwertung; und ihm sind auch die 
großen Schwierigkeiten zuzuschreiben, die sich der Reinigung der 
emulsoiden Gele und namentlich, wie schon erwähnt, der des 
Albumins entgegenstellen. 

Die Erscheinung ist vollkommen der Adsorption seitens 
amorpher Substanzen mit großer spezifischer Oberfläche analog. 



1) M.V. Metcalf, Zeitschr. f. Phys Chem. 52, 1 (1905). 

2) Wied., Ann. 68, 117 (1899). 

3) Rhode, Drad. Annalen 19, 935 (1906). 
*) Ramsden, 1. c. 
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und es ist daher naheliegend (und vom Standpunkte der Mikro- 
struktur der Oele auch gerechtfertigt, da ja derselben eine große 
Oberflächenentwicklung entspricht), sie als auf einer wirklichen 
Adsorptionserscheinung beruhend zu betrachten. Damit haben 
sich sehr zahlreiche Forscher und unter ihnen, namentlich, was die 
Suspensoide anlangt, R. Warrington, H. Picton und S. E. Lin- 
der, ' J. M. van Bemmelen, W. R. Whitney und E. J. Ober, 
J. Billiter und ;H. Freundlich, was die Emulsoide anbetrifft, 
Famintzin, J. M. van Bemmelen und W. Biltz beschäftigt. 

Aus diesen zahlreichen Untersuchungen geht hervor, daß 
die Adsorption von dissoziierten oder undissoziierten Kristalloid- 
lösungen seitens kolloider Oele und namentlich des Albumins ein 
sehr verbreitetes Phänomen ist; jedoch bleibt das Adsorbendum 
nicht immer unverändert, sondern wird, besonders wenn das 
Adsorbens ein Emulsoid ist, häufig in zwei Teile zerlegt, von 
welchen bloß der eine adsorbiert wird. Besonders zeigt sich dies 
immer bei den Salzen der schwachen Säuren; in der Regel wird 
bloß die Base adsorbiert, während das Säureradikal in Freiheit 
gesetzt wird. 

Der Prozeß ist vergleichbar der Verteilung einer löslichen 
Substanz zwischen zwei nicht mischbaren Flüssigkeiten, wobei 
mit Ci die Konzentration des Adsorbendums im Kolloid, mit C^ 
jene im Dispersionsmittel bezeichnet wird; man hat dann: 



&=/<*) 



2 



wobei k eine Funktion ist, welche mit der Erhöhung der Kon- 
zentration kleiner wird und in komplizierter Weise von mehreren 
Faktoren abhängig ist. (J. M. van Bemmelen*). 

Nur in gewissen Fällen wird -^ eine Konstante, d. h. also, 

ist das Henry'sche Oesetz gültig; aber jede Ursache, welche eine 
Änderung in der Struktur des Geis bewirkt, führt eine Änderung 
von k und damit eine Änderung des Prozeßablaufes herbei, dessen 
Isothermen analoge Kurven mit jenen vorstellen, welche die 
Adsorption organischer Säuren durch Kohle charakterisieren. 



1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 83, 111, 321 (1900). 
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Spezifische Adsorption. 

109. Die Größe der Adsorption hängt in bemerkenswerter 
Weise von der chemischen Konstitution des Adsorbendums ab. 
Häufig adsorbiert ein gegebenes Adsorbens nur einige Substanzen 
oder adsorbiert nur einige in bedeutenderem Maße. Diese Fälle 
von «spezifischer Adsorption" treten besonders dann auf, wenn 
das Adsorbens ein Emulsoid ist. In einem solchen Fall werden 
hauptsächlich solche Substanzen adsorbiert, bei welchen die Mög- 
lichkeit besteht, mit dem Emulsoid chemische Verbindungen zu 
bilden, so daß die Adsorption als Vorläuferin einer chemischen 
Reaktion erscheint. So z. B. werden von der Kieselsäure Alkalien 
und Kalziumhydroxyd sehr stark, kräftige Säuren hingegen nur 
schwach adsorbiert. 

In gewissen Fällen jedoch, in welchen sonst gewöhnlich 
Adsorptionserscheinungen auftreten, kommt es infolge Wirkung 
gewisser Umstände zur Bildung chemischer Verbindungen im 
gewöhnlichen Sinne des Wortes.^) So bildet sich bei der Fällung 
einer kolloiden Kieselsäurelösung durch eine Barytlösung, solange 
die Elektrolytkonzentration unter einer gewissen Grenze bleibt, 
ein Niederschlag, dessen Salzgehalt sich in stetiger Weise mit 
der Konzentration ändert; wird aber diese Grenze überschritten, 
so erhält man indessen kristallinisches Bariumsilikat. 

Adsorptionsverbindungen. 

110. In allen hier kurz besprochenen Fällen von Adsorption 
ist das Ergebnis des Vorganges eine Änderung in der Konzentration 
des dispersen Systems und die Bildung von Komplexen, welche 
aus der Vereinigung der Teilchen deis Adsorbens mit jenen des 
Adsorbendums entstanden sind. 

Die Konstitution dieser Komplexe, welche von J. M. van Bem- 
melen als Adsorptionsverbindungen bezeichnet wurden, ist von den 
Umständen, unter welchen der Prozeß vor sich geht (Konzentration, 
Temperatur, Natur der sich berührenden Körper usw.) bestimmt; 
die Werte der Konzentration des Adsorbendums im Adsorbens 
entsprechen niemals einfachen Äquivalenzverhältnissen, wie dies 
für die chemischen Verbindungen gilt, sondern sie können in 
stetiger Weise variieren. 

1) J. M. van Bemmelen, Zeitschr. f. anorg. Chem. 36, 380 (1903). 
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Im weiteren Verlaufe hat man bemerkt, daß der Begriff der 
wAdsorptionsverbindungen« einer Erweiterung fähig ist, und nach 
W. Biltzi) kann man ihn auf alle jene Körper ausdehnen, bei 
welchen eine Vereinigung von Teilchen eines festen oder flüssigen 
kolloiden Systems mit denen eines anderen dispersen Systems 
erfolgt, ohne daß es hierbei zur Entstehung einer unzweifelhaften 
chemischen Verbindung kommt. 

Dieser neue Gesichtspunkt hat dazu geführt, viele ,Körper, 
die seit langem als chemische Verbindungen angesehen wurden^ 
als Adsbrptionsverbindungen anzusprechen : so z.B. fand R. Zsig- 
mondy, daß die unter den Namen Zinnsesquioxyd, Zinnsäure, 
Metazinnsäure' bekannten Verbindungen nichts anderes sind, als 
Gemische des Hydrosols der Zinnsäure mit wechselnden Mengen- 
verhältnissen von Zinnprotoxyd; und der Cassius'sche Goldpurpur, 
dessen Konstitution den Gegenstand der Untersuchung zahlreicher 
Chemiker gebildet hat, wurde von R. Zsigmondy^) durch Mischung 
des Goldhydrosols mit dem Hydrosol der Zinnsäure erhalten. Er 
kann demnach als eine Adsorptionsverbindung zweier Hydrosole 
von gleichem Vorzeichen betrachtet werden, die einander infolge 
des außerordentlich hohen Elektrolytgehaltes der Lösung ausfällen. 

Dem Cassius' sehen Purpur analoge Verbindungen erhielten 
auf gleiche Weise H. Müller^), W. Biltz^), A. Lottermoserß); 
J. M. van Bemmelen^) hat anderseits gleichfalls gezeigt, daß zahl- 
reiche amorphe Niederschläge, denen man bisher chemische Formeln 
zuschrieb, Adsorptionsverbindungen vorstellen. 

Derartige Verbindungen entstehen auch bei der wechsel- 
seitigen Ausfällung der Kolloide und ferner jedesmal, wenn von den 
einander berührenden Kolloiden wenigstens eines ein Emulsoid ist. 
Auf dieser Tatsache beruht auch die Schutzwirkung der Emulsoide 
gegen die Elektrolytfällung der Suspensoide; man nimmt auch an, 
daß die Teilchen des Emulsoids sich in nächster Nähe der einzelnen 
Suspensoidteilchen, um die letzteren herum konzentrieren, d. h. daß 



1) Ber. 37, 1905 (1904). 

2) Ann. 89, 301 (1898). 

3) Joum. prakt. Chem. (2) 30, 252 (1884). 
*) Ber. 87, 1102 (1904). 

») Anorg. Koll. (Stuttgart 1901) 53. 

«) Zeitschr. f. anorg. Chem. 83, 333 (1900). 
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sie von der Oberfläche der Teilchen adsorbiert werden und daselbst 
eine schichtförmige feine Umhüllung bilden. Die Teilchen sind 
auf diese Weise vollständig der Einwirkung der Elektrolyte ent- 
zogen und das System verhält sich so, als wäre es ein Emulsoid. 
Typische Adsorptionsverbindungen zwischen zwei Emulsoiden 
sind die von E. von Mayer und seinen Schülern untersuchten Ver- 
bindungen zwischen Albumin und anderen Emulsoiden, ferner die 
von W. Biltz^) studierten Komplexe von Toxin und Antitoxin und 
jene, die sich bei zahlreichen Prozessen in der Färberei und Gerberei 
bilden und für jene Industrien von größter Bedeutung sind. 

ÜBERSICHT ÜBER DIE ADSORPTIONSERSCHEINUNGEN. 

111. Aus der quantitativen Untersuchung der oben dar- 
gelegten Erscheinungen können wir schließen, daß der Adsorptions- 
prozeß in der spontanen Erreichung eines Gleichgewichtszustandes 
besteht, welcher ganz wesentlich von der Konzentration des adsor- 
bierten Systems abhängt. Der Vorgang erfolgt sehr schnell, im 
allgemeinen innerhalb weniger Minuten, so daß dessen Geschwindig- 
keit nicht gemessen werden kann (H. Freundlich, R. O. Herzog 
und J. Adler); nur W. M. Bayliss konnte feststellen, daß die Ad- 
sorption des Kongorots durch das Filtrierpapier mit einer Ge- 
schwindigkeit erfolgt, die im Beginne maximal ist und dann " 
asymptotisch abnimmt. 

S. Lagergren behauptet, daß die Adsorptionsgeschwindig- 
keit durch dieNewton' sehe Formel ausgedrückt werden kann; aber 
nach den Untersuchungen Wilh. Ostwald's und jenen A. Lotter- 
moser's^) würde dieselbe verschieden sein, je nach dem die 
Anfangskonzentrationen hoch oder niedrig gelegen sind; anderseits 
führen die Untersuchungen H. Freundlichs zu dem entgegen- 
gesetzten Resultate. 

Die von uns, auf Grund unserer Definition des Adsorptions- 
prozesses, angenommene Existenz eines « beweglichen" Adsorptions- 
gleichgewichtes, schließt als Folge die Reversibilität des Prozesses 
selbst in sich; tatsächlich besteht diese Reversibilität in den 
typischen Fällen (z. B. wenn das Adsorbens Kohle ist) und wurde 
schon von Wilh. Ostwald beobachtet. Dies ist aber nicht 



') Ben 37, 1095 (1904). 

2) Koll.-Zeitschr. 2. Supl. 4 (1907). 
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immer der Fall und besonders, wenn das Adsorbens ein 
Oel ist, umsomehr, als dann die Adsorption nicht selten von 
einer Zerlegung des Adsorbendums begleitet ist; außerdem werden 
mehrere Farbstoffe von Kohle und Geweben in wirreversibler" Weise 
adsorbiert, worauf offenbar die Waschechtigkeit gefärbter Ge- 
webe beruht. 

Systematische Untersuchungen über den Adsorptionsvorgang 
wurden von W.M. Bayliss^) unternommen, der unter anderem fand, 
daß die Elektrdytabnahme beim Auswaschen von Gelatine mit 
asymptotisch abnehmender Geschwindigkeit erfolgt, ohne daß 
die letzten Spuren vollständig entfernt werden könnten, so daß 
also in diesem Falle ein analoger Verlauf mit dem Adsorptions- 
vorgang resultiert. 

Die Adsorptionsformel. 

112, Die Untersuchungen H. Freundliches über die 
Adsorption fester Körper haben zur Formel 

X L 

=zaCq 

m 

geführt, welche bei experimenteller Nachprüfung für die ver- 
schiedensten Fälle von Adsorption als giltig befunden wurde, 
(H. Freundlich, W.M.Bayliss, Wo.Ostwald, W.Pauli usw.), so 
daß sie tatsächlich als typische Formel des Prozesses gelten kann. 

In derselben wird der Verlauf der Kurve durch den Ex- 
ponenten charakterisiert, während der Koeffizient a die absolute 
Größe der Adsorption bestimmt; die Untersuchung des Einflusses 
verschiedener Faktoren auf diesen Prozeß ist identisch mit der 
Untersuchung, in welcher Weise die Werte a und q von den- 
selben abhängen. 

Wie wir aber indessen schon wissen, sind die Variationen 

von — , da sie im allgemeinen zwischen 0-5 und 0-8 liegen, sehr 

gering und demnach von keinem sehr großen Interesse. Hingegen 
variiert der Koeffizient a, namentlich mit der chemischen Natur 
des Adsorbendums und des Adsorbens, innerhalb sehr weiter 
Grenzen; W.M. Bayliss, der für gewisse Fälle den Einfluß des 



1) Bioch. Journ. 1, 175 (1906). 

Cassuto, Der kolloide Zustand der Materie. 10 
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Elektrolytzusatzes zu dem als Adsorbendum fungierenden dispersen 
System untersuchte, fand, daß die Kationen den Wert von a nach 
folgender aufsteigender Reihenfolge vergrößern: 

//, Li, K, Na, NH^ Mg, Ca; 
hingegen vermindern die Anionen diesen Wert nach folgender 
aufsteigender Reihenfolge: 

OH, CNS, Azetat, Cl, F, Oxalat, SO^ PO^. 
Das sind aber nichts anderes als die gewöhnlichen Hof- 
meister'schen Reihen, welche auch von L Pelet-Jolivet^) bei 
analogen Versuchen wiedergefunden wurden. 

Was schließlich den Einfluß des Adsorptionsmediums anlangt, 
so fand H. Freundlich, daß a für in Wasser gelöste Substanzen 
größer als für andere Lösungsmittel ist. 

Elektrische Adsorption. 

113. Zahlreiche Untersuchungen, besonders von K. Land- 
steiner, W.M.Bayliss, L.Michaelis, H. Freundlich, O.Losev 
und L.Pelet-Jolivet, haben erwiesen, daß die elektrischen Ladungen 
des Adsorbens und Adsorbendums von großem und häufig wesent- 
lichem Einfluß auf die Adsorptionserscheinungen sind. 

So adsorbiert nach L. Michaelis eine wässerige Kaolin- 
suspension, welche negativ geladen ist, nur basische Farbstoffe, 
welche eine positive Ladung aufweisen; im Gegensatz hierzu 
adsorbiert eine positiv geladene Tonsuspension nur saure, d. h. 
positiv geladene Farbstoffe. Im allgemeinen scheint es, daß in 
den Fällen von Adsorption eines Kolloids seitens eines festen 
Körpers, die gegenseitigen Ladungsverhältnisse den wesentlichen 
Faktor des Prozesses bilden. Dies trifft aber nicht zu, wenn das 
Adsorbendum molekular gelöst ist oder aber das Adsorbens flüssig 
oder gasförmig ist. 

Die Wichtigkeit der elektrischen Ladungen wird deutlich 
durch den Einfluß erwiesen, den, wie schon erwähnt, in gewissen 
Fällen der Zusatz von Ionen zum Medium hat. Als allgemeine 
Regel hat man dabei gefunden, daß die Ionen, deren Zusatz die 
Potentialdifferenz zwischen Adsorbendum und Adsorbens erhöht, 
die Adsorption begünstigen, daß hingegen jene Ionen, welche 



1) Koll.-Zeitschr. 1, 41 (1907). 
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diese Potenzialdifferenz verkleinern, dieselbe hemmen. In beiden 
Fällen ist die Wirkung der Kationen energischer als jene der 
Anionen; die Wirkung steigt ferner bedeutend mit der Wertigkeit 
(W.M. Bayliss.) Da bei der elektrischen Adsorption nur Ionen mit 
einem bestimmten Vorzeichen adsorbiert werden, so kann dieselbe 
als ein SpezialfaU Jener Erscheinung angesehen werden, welche 
wir als w spezifische Adsorption" bezeichnet haben. 

Einfiuss der Temperatur. 

114. Was schließlich die Temperatur anbetrifft, so kann 
dieselbe sowohl die Geschwindigkeit, wie auch das Oleichgewicht 
der Adsorption beeinflussen. Im allgemeinen wächst die Ge- 
schwindigkeit mit der Temperatur, während das Gleichgewicht 
sowohl im Sinne einer Vergrößerung als einer Verminderung der 
Konzentration verschoben werden kann; die Verhältnisse liegen 
hier jedoch sehr kompliziert. 



XI. Kapitel. 

Die Paktoren der Stabilität kolloider Systeme. 

115. Während die Adsorption im wesentlichen in einer 
Änderung der gleichförmigen Verteilung der dispersen Teilchen 
besteht, ist die Koagulation, die Gelatinierung und Quellung durch 
eine Änderung des Dispersitätsgrades des Systems und den darauf- 
folgenden Übergang aus dem Solzustand in den Gelzustand oder 
umgekehrt charakterisiert. 

Dementsprechend besteht bei diesen drei letztgenannten 
Prozessen eine bemerkenswerte Übereinstimmung hinsichtlich des 
Einflusses, welchen auf ihren Verlauf verschiedene Faktoren aus- 
üben; wenn wir nämlich als Stabilitätsgrad eines dispersen 
Systems im allgemeinen und eines Kolloids im besonderen, den 
Widerstand bezeichnen, welchen dieselben dem Übergang aus dem 
flüssigen in den festen Zustand entgegensetzen, so gibt es Faktoren, 
welche darauf eine Wirkung ausüben, deren Sinn unabhängig von 
dem Vorgang ist, welcher diesen Übergang selbst bestimmt. 

Diese Faktoren können wir demnach in stabilisierende 
und instabilisierende einteilen, je nachdem sie einen derartigen 

10* 
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Übergang hemmen oder begünstigen bzw. einen Übergang in 
entgegengesetzter Richtung begünstigen oder hemmen; außer diesen 
allgemeinen Faktoren gibt es natürlich noch andere, welche für 
jeden einzelnen Prozeß und für jede Klasse von. Kolloiden spezifisch 
sind, und deren Eigenschaften verwendet werden, um besondere 
Typen von kolloiden Systemen zu erhalten. 

Stabilitätskoeffizienteii. 

DER DISPERSITÄTSGRAD. 

116. Die Stabilität eines dispersen Systems hängt vor allem 
von seinem Dispersitätsgrad ab; je höher dieser ist, umso größer 
wird die Stabilität sein; sie wird daher ein Maximum bei den reinen 
Lösungen, ein Minimum bei den Suspensionen haben. 

Mit der Verminderung der Teilchengröße verringert sich 
auch die Zahl der Zusammenstöße (wobei das Wort Stoß im Sinne 
der kinetischen Theorie verstanden sein will), die durch die regel- 
lose Bewegung der Teilchen (Molekularbewegung, Brown 'sehe 
Bewegung) bewirkt werden ; zu gleicher Zeit verkleinert sich auch 
die Geschwindigkeit der durch äußere Faktoren, wie die Schwer- 
kraft usw. bestimmten und gerichteten Bewegungen. Die An- 
einanderlagerung der Teilchen ist aus diesen beiden Ursachen 
erschwert worden; wir müssen daher als Hauptfaktoren für die 
Stabilität eines dispersen Systems alle jene ansehen, welche dessen 
Dispersitätsgrad vergrößern oder aber eine Verringerung desselben 
zu verhindern trachten. 

INNERE REIBUNG. 

117. Abgesehen von der Teilchengröße, wird der Wider- 
stand, der sich den gerichteten Bewegungen entgegensetzt und 
folglich also auch die Stabilität des Systems, bei gleichbleibenden 
sonstigen Umständen, umso größer sein, je größer der Wert r] des 
Koeffizienten der inneren Reibung des Systems ist; es ist ja eine 
bekannte Tatsache, daß der im Vergleich zu den Suspensoiden 
größeren Stabilität der Emulsoide auch viel höhere Werte der 
inneren Reibung entsprechen. 

Alle Ursachen, welche die innere Reibung eines Systems 
erhöhen, werden daher auch eine Erhöhung der Stabilität desselben 
bewirken; ihre Wirkung wird bei den Suspensoiden sehr 
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gering sein, da deren innere Reibung nur sehr wenig von der des 
Dispersionsmittels verschieden und daher im allgemeinen keiner 
großen Änderungen fähig ist; sie wird hingegen sehr groß bei 
den Emulsoiden sein, deren innere Reibung sehr groß ist und 
durch äußere Umstände große Änderungen erfahren kann. 

ELEKTRISCHE LADUNG DER TEILCHEN. 

118. Die gleichsinnigen Ladungen der kolloiden Teilchen 
sind schon an und für sich ein Stabilitätskoeffizient. Die Erfahrung 
hat gezeigt, daß alle jene Umstände, welche dahin streben, die 
Potentialdifferenz zwischen den Teilchen und dem Dispersions- 
mittel zu erhöhen, Stabilitätsfaktoren darstellen. 

Die Bedeutung dieser Ladungen für die Stabilität ist jedoch 
nicht bei allen Kolloiden dieselbe; sie spielen eine große Rolle 
bei den Suspensoiden, bei welchen die elektrischen Erscheinungen 
sich mit größerer Intensität äußern, hingegen sind sie bei den 
Emulsoiden, wo die elektrischen Erscheinungen fast gleich Null 
sind, von sehr geringer Wichtigkeit. 

Bei gewissen Suspensoiden und zwar jenen, deren Fällungs- 
maximum im isoelektrischen Punkt gelegen ist, muß das Vorhanden- 
sein einer elektrischen Teilchenladung als wesentliche Bedingung 
der Stabilität angesehen werden; bei einigen Emulsoiden hingegen 
(z. B. dem Albumin von Wo. Pauli) ist das Bestehen desSolzustandes 
bei elektrisch neutralen Teilchen möglich; dies ist jedoch auch bei 
manchen Suspensoiden der Fall, wie z. B. bei Platinhydrosol, 
welches im isoelektrischen Punkt eine vollkommene Stabilität zeigt. 
(J. Billiter). 

CHEMISCHE NATUR DES DISPERSIONSMITTELS 
UND DES DISPERSEN ANTEILS. 

119. Außer den drei erwähnten Stabilitätskoeffizienten, deren 
(physikalische) Natur vollkommen bekannt ist, gibt es noch deren 
andere, von welchen man nichts anderes sagen kann, als daß sie 
zur chemischen Natur des Dispersionsmittels und der dispersen 
Substanz in Beziehung stehen; man pflegt dieselben gewöhnlich als 
w chemische Stabilitätskoeffizenten" zu bezeichnen. So haben z. B. 
The Svedbergi) und E. F. Burton») gezeigt, daß die ver- 

1) Koll.- Zeitschr. 1, 161 (1906). 

2) Phil. Mag. 11, 425 (1906). 
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schiedenen kolloiden Metallsole, obgleich sie in dem- 
selben Dispersionsmittel, mit Hilfe der nämlichen 
Methode und unter identischen Versuchsbedingungen 
erhalten wurden, eine sehr verschiedene Stabilität 
besitzen. Ferner können auch kleine Änderungen in der Natur 
des Dispersionsmittels, wie sie z. B. durch Zusatz fremder Sub- 
stanzen bewirkt werden — abgesehen von jeder anderen Wirkung 
des zugesetzten Stoffes — die Stabilität des Systems bedeutend 
beeinflussen. 

E. F. Burton hat versucht, eine direkte Beziehung zwischen 
der chemischen Konstitution des Dispersionsmittels und der elektro- 
chemischen Natur des dispersen Metalles herzustellen, indem er 
annahm, daß das kolloide Metall eine Art chemischer Verbindung 
mit dem Dispersionsmittel bilde. Nach ihm können die negativen 
Metalle Platin, Gold, Silber nur in //+- ionenhaltigen Flüssigkeiten 
kolloide Lösungen bilden; die positiven Metalle Blei, Zinn, Zink 
können hingegen nur bei Anwesenheit von O/fTIonen bestehen. 
TheSvedberg hat jedoch gezeigt, daß diese Regel weit entfernt 
davon ist, eine allgemeine Gültigkeit zu besitzen. 

Faktoren der Stabilität and Instabilität. 

120. Die Wirkung, welche verschiedene physikalische oder 
chemische Agentien auf die Stabilität eines Systems ausüben, 
hängt von der Summe der Modifikationen, welche sie auf die 
Stabilitätskoeffizienten ausüben, ab; von diesen sind aber nur die 
drei physikalischen Koeffizienten einer direkten Messung zugänglich. 
Da hiermit aber nicht gesagt ist, daß jedes einzelne Agens nur 
einen einzigen der vier Koeffizienten beeinflußt, sondern daß 
vielmehr gewöhnlich das Gegenteil der Fall ist, so folgt, — die 
gegenseitige Unabhängigkeit der Stabilitätskoeffizienten (wenigstens 
der physikalischen), vorausgesetzt — daß die stabilisierende Wir- 
kung eines gegebenen Agens eine additive Eigenschaft ist, die 
sich aus der Summe der, den bewirkten Änderungen jedes Stabi- 
litätskoeffizienten entsprechenden Teilwirkungen zusammensetzt. 

Da wir anderseits schon wissen, daß die Stabilität bei den 
Suspensoiden im wesentlichen an die Größe und Ladung der 
Teilchen, bei den Emulsoiden an die Teilchengröße und die 
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innere Reibung geknüpft erscheint, so ist es leicht verständlich, 
wie ein und dasselbe Agens verschiedene, ja selbst entgegen- 
gesetzte Wirkungen haben kann, je nachdem es seinen Einfluß 
auf ein Suspensoid oder auf ein Emulsoid entfaltet. 

TEMPERATUR. 

121. Die Hauptfolgen einer Erniedrigung der Temperatur 
bestehen in einer Verkleinerung der Geschwindigkeit der Brown'- 
schen Bewegung und in einer Erhöhung der inneren Reibung. 

Bei den Suspensoiden kann die Erhöhung der inneren 
Reibung infolge Temperaturerniedrigung vernachlässigt werden 
und ihre Wirkung wird daher immer eine instabilisierende sein, 
ebenso wie bei den molekularen Lösungen, deren Löslichkeit mit 
der Temperatur eine Abnahme erfährt. 

Bei den Emulsoiden läßt sich hierüber a priori nichts sagen, 
aber die alleinige Tatsache, daß die Abkühlung Qelatinierung 
herbeiführen kann, zeigt, daß die instabilisierende Wirkung vorwaltet. 

Die gegebenen Regeln zeigen jedoch bemerkenswerte Aus- 
nahmen, welche wahrscheinlich sekundären Wirkungen, die die 
Temperaturveränderungen nach sich ziehen, zuzuschreiben sind, 
und die auf die Stabilität einen entgegengesetzten Einfluß wie 
die entsprechenden Änderungen der Temperatur haben. Wie dem 
auch sei, so befördert im allgemeinen eine Erhöhung der Tem- 
peratur die Fällung durch Elektrolytzusatz. 

Ein großer Teil der Kolloide und besonders die Suspensoide 
werden bei hoher Temperatur instabil: so hat The Svedberg 
gezeigt, daß viele Metallorganosole nur bei Temperaturen unter 0^ 
in einem möglichst elektrolytfreien Dispersionsmittel stabil sind. 
L. Michaelis hat dann überzeugend nachgewiesen, daß die Hitze- 
koagulation einzig und allein auf Änderungen der chemischen 
Struktur beruht. 

ZUSATZ FREMDER SUBSTANZEN ZU DEM SYSTEM. 

122. Der Zusatz von Nichtelektrolyten. - Werden 
Nichtelektrolyte einem dispersen System hinzugefügt, so können 
sie die Konzentration desselben entweder vergrößern oder ver- 
kleinern. Der erste Fall tritt ein, wenn das Kolloid in der zu- 
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gesetzten Flüssigkeit viel weniger «löslich"^) als im ursprüng- 
lichen Medium ist, so daß der Enderfolg des Zusatzes einer 
Entziehung des ursprünglichen Dispersionsmittels gleichkommt. 
So z. B. können Alkohol, Azeton und Chloroform eine Fällung 
der Emulsoide und speziell des Albumins bewirken. Die zu 
dem Dispersionsmittel zugesetzten Nichtelektrolyte können 
aber auch die Dielektrizitätskonstante des Mediums selbst und 
infolgedessen die Ladungen der Teilchen und die Stabilität be- 
einflussen, so daß man annimmt, daß das Fällungsvermögen vieler 
Nichtelektrolyte auf Suspensoide wahrscheinlich darin seinen 
Orund hat. 

Schon O. Lehmann 2) hatte gefunden, daß nicht allein die 
kolloiden Lösungen der Farbstoffe, sondern — wie voraussichtlich 
— auch grobe Suspensionen, wie die chinesische Tusche, durch 
Zusatz großer Mengen von Alkohol gefällt werden. Später hat 
J. Billiter gezeigt, daß das kolloide Platin durch Alkoholzusatz 
vollständig entladen wird und kürzlich fand Wo. Ostwald, daß 
das Silberhydrosol durch Zusatz von Propylalkohol gefällt wird. 

Ohne weitere Untersuchungen zu erwähnen, können wir 
sagen, daß im allgemeinen der Zusatz einer Flüssigkeit zu einem 
Dispersionsmittel, welche die Dielektrizitätskonstante desselben 
erniedrigt, als ein Faktor der Koagulation, hingegen der Zusatz 
einer solchen, welche dieselbe erhöht, als ein Stabilitätsfaktor an- 
gesehen werden kann. Dies steht auch in Übereinstimmung mit 
der von J. Perrin^) ausgesprochenen Regel. 

Schließlich sei noch erwähnt, daß der Zusatz von Glyzerin 
und anderen sehr viskosen Flüssigkeiten zum Dispersionsmittel die 
innere Reibung des Systems sehr vergrößert, wodurch in einigen 
Fällen die Stabilität der Kolloide sowie der groben Suspensionen 
sehr erhöht wird. 

123. Der Zusatz von Elektrolyten. — Die Elektrolyte 
können zufolge der in ihnen enthaltenen freien Ionen die elektrischen 
Ladungen der Teilchen modifizieren. 



1) Als »Löslichkeit eines Kolloids« soll die Grenzkonzentration, bei 
welcher das Kolloid in einem gegebenen Dispersionsmittel noch bestehen kann, 
ohne auszufallen, bezeichnet werden. 

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 157 (1894). 

3; Zeitschr. f. phys. Chem. 45, 327 (1904); 51, 129 (1905). 
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Die Art und Weise dieser Erscheinung wurde schon bei 
Besprechung der Koagulation zur Genüge dargetan. Hier erinnern 
wir nur daran, daß die Wirkung der einzelnen Ionen mit der 
Wertigkeit wächst, und daß sie im allgemeinen umso größer zu 
sein scheint, je größer die entsprechende lonenbeweglichkeit ist; die 
Wirkung der //+- und 0//~- Ionen ist daher besonders stark; auf 
das Kolloid sind nur die Ionen von entgegengesetztem Ladungs- 
sinn wirksam, indem diese die Teilchenladung herabsetzen und 
so zur Fällung führen; nur die //+- und 0//~- Ionen können auf 
Kolloide gleichen Vorzeichens einwirken, indem sie die Ladung 
der Teilchen erhöhen und damit die Stabilität vergrößern. 

Daraus folgt, daß die Elektrolytwirkung nicht die Resultante 
der Wirkung der einzelnen Ionen ist, in welche die Elektrolyte 
dissoziiert sind, sondern daß diese — abgesehen von den Säuren 
und Basen, welche als Stabilisierungsfaktoren wirken können — 
immer in einer Fällungswirkung besteht. Auf jeden Fall ist der 
Einfluß der Elektrolyte auf die Stabilität — wie schon erwähnt 
wurde — nur bei den Suspensoiden von Bedeutung. 

Der Elektrolytzusatz kann aber auch die Löslichkeit der dis- 
persen Substanz beeinflussen. Diese Wirkung tritt aber nur bei 
Zusatz beträchtlicher Elektrolytmengen auf und tritt daher bei den 
Suspensoiden, gegenüber den elektrischen Wirkungen, die schon 
bei Zusatz minimaler Mengen zustande kommen, ganz in den 
Hintergrund; hingegen äußert sie sich in bemerkenswerter Weise 
bei den Emulsoiden. 

Die Löslichkeit wird im allgemeinen herabgesetzt, manchmal 
aber erhöht. Die Reihenfolge der Anionen als auch der Kationen 
ist dabei die folgende: 

Anionen: CNS, J, Br, NO3, Gl, G2H3O2, Zitrat, Tartrat, PO4, SO4 
Kationen: NH4, K, Na, Li. 

Dies sind die bekannten Hofmeister'schen Reihen; nach 
dieser Reihenfolge: 

1. wächst das Fällungsvermögen der Ionen für alkalisch 
reagierende Kolloide und nimmt für sauer reagierende Emulsoide ab; 

2. nimmt der quellungsfördernde Einfluß (bis zum Vorzeichen- 
wechsel der vier letzten Glieder der Anionenreihe) ab; 

3. nimmt das Vermögen, die Gelatinierung zu hemmen (bis 
zum Vorzeichenwechsel der vier letzten Glieder der Anionenreihe) ab. 
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Außerdem wirken die Ionen unabhängig von einander, so 
daß die Wirkung eines Elektrolyten von der Summe der Wirkungen 
der einzelnen Ionen bestimmt ist; jedoch kann im 2. und 3. 
Falle die Kationenwirkung gegenüber der Anionenwirkung fast 
gänzlich vernachlässigt werden, und daher ist dieselbe auch weniger 
untersucht. 

Mit den soeben angeführten sind noch andere chemische und 
physikalische Eigenschaften der genannten Ionen verknüpft. Die- 
selben Reihen erhält man nämlich, wenn man die Anionen sowohl 
als die Kationen nach folgenden Gesichtspunkten anordnet: 

4. in aufsteigender Reihenfolge nach ihrem Vermögen, die 
Löslichkeit anderer Kristalloide herabzusetzen i); 

5. in absteigender Reihenfolge nach dem Dispersitätsgrad, 
den die Emulsoiden bei ihrer Gegenwart annehmen; 

6. in absteigender Reihenfolge nach der Diffussions- 
geschwindigkeit; 

7. in aufsteigender Reihenfolge nach der inneren Reibung 
der Oberflächenspannung und der elektrischen Leitfähigkeit ihrer 
Lösungen ; 

8. in absteigender Reihenfolge nach ihrem Vermögen, viele 
chemische Reaktionen, wie z. B. die Inversion der Zuckerarten, die 
Dissoziation schwacher Säuren usw. zu beschleunigen. 

Besonders aus den ersten fünf Eigenschaften geht hervor, 
daß die stabilisierende Kraft in der gegebenen Ordnung abnimmt, 
oder daß sich das Fällungsvermögen der Anionen sowohl als auch 
der Kationen, je nach dem speziellen Fall, in dieser Ordnung 
vergrößert. 

* STABILISIERENDE IONEN. 

124. Bis jetzt haben wir den Einfluß betrachtet, welchen 
der Zusatz von Ionen in wechselnden Mengen zum Dispersions- 
mittel auf die Stabilität der kolloiden Systeme hat; aber E. Jordis^), 
J. Duclaux^) und A. Lottermoser^) haben gezeigt, daß in 



^) V. Rot hm und, Löslichkeit u. Löslichkeitsbeeinflussung (Leipzig 1907). 

2) KolL-Zeitschr. 2, 361 (1908), 8, 13, 153 (1908). 

3) Th^se (Paris 1904), Journ. Chim. Phys. 5, 29 (1907). 

*) Journ. f. prakt. Chem. [2] 72, 39 (1905); 73, 374 (1907); Zeitschr. f. 
phys. Chem. 60, 451 (1907); 62, 359 (1908); Koll. -Zeitschr. 2, Supp. I, IV, (1907). 
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mehreren Fällen die Gegenwart minimaler Spuren von Ionen in 
bedeutendem Grade die Stabilität der Kolloide zu erhöhen vermag. 

Diese stabilisierenden Ionen wurden von E. Jordis als »Sol- 
bildner«, von J. Duclaux als ,; aktiver Teil" und von A. Lotter- 
moser als wHydrosolbildner" bezeichnet, und es wurde ihnen 
besonders von E. Jordis und J. Duclaux eine grundlegende 
Bedeutung zugesprochen, so daß dieselben auf dieser Basis sogar 
eine «chemische Theorie der Kolloide" aufbauten. E. Jordis 
verallgemeinerte die Ergebnisse dieser Untersuchungen und leugnete 
überhaupt die Möglichkeit des Bestehens eines Kolloids bei Ab- 
wesenheit von Ionen und behauptet, daß ihre stabilisierende Wirkung 
sich auch äußert, wenn sie in derart geringen Mengen vorhanden 
sind, daß keine analytische Methode sie mehr nachzuweisen 
vermag. 

Auch aus den Untersuchungen The Svedbergs^) über die 
Stabilität verschiedener Metallorganosole hinsichtlich der Temperatur 
geht hervor, daß die Stabilität durch minimale Spuren von Ver- 
unreinigungen, welche im Dispersionsmittel enthalten sind, ver- 
größert wird. Die von The Svedberg untersuchten Sole zeigen 
aber so viele Besonderheiten, daß es nicht erlaubt ist, die bei 
ihnen erhaltenen Ergebnisse so ohne weiteres auf alle kolloiden 
Systeme anzuwenden, wie dies übrigens The Svedberg selbst 
zugibt. Auf jeden Fall werden wir darüber noch bei Besprechung 
der chemischen Theorie der Kolloide ausführlich zu sprechen kommen. 

KONZENTRATION. 

125. Die Erhöhung der Konzentration, zumal wenn man 
dies durch Verdunstung des Dispersionsmittels herbeiführt, bewirkt 
ganz allgemein, besonders aber bei den Suspensoiden, eine Ver- 
minderung der Stabilität. 

Diese Wirkung kann man auf zwei Ursachen zurückführen: 
erstens auf eine Verminderung des Dispersitätsgrades, wie dies in 
genügender Weise die ultramikroskopische Untersuchung z. B. an 
den von R. Zsigmondy studierten Goldhydrosolen gelehrt hat; 
zweitens auf den Umstand, daß die in dem System beständig 
anwesenden Elektrolyte eine derartige Konzentration erreichen 
können, daß sie besonders auf Suspensoide fällend wirken. 

1) Koll.-Zeitschr. 2, 142 1907. 
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SCHUTZWIRKUNG DER EMULSOIDE. 

126. Wir haben schon gesehen, daß die Emulsoide eine 
Schutzwirkung auf die Suspensoide in Hinsicht auf die Fällungs- 
wirkung der Elektrolyte entfalten : eine ausreichende Erklärung des 
Phänomens wird durch die sog. «Umhüllungstheorie« wie sie von 
O.Quincke, H. Bechhold, L. Michaelis, J. Perrin usw. ent- 
wickelt wurde, gegeben. 

Wenn man einem Suspensoide eine Emulsion von gleicher 
Ladung hinzufügt, so vergrößert sich dessen Stabilität zuerst ganz 
schwach, um schließlich jener des Emulsoids ähnlich zu werden; 
haben die miteinander gemischten Kolloide entgegengesetzte 
Ladungen, so vermindert sich zunächst die Stabilität, um sich dann 
neuerlich zu vergrößern und schließlich jener des Emulsoids 
annähernd gleich zu werden. 

Anderseits deutet alles darauf hin, daß das instabile Kolloid 
nur geschützt, aber nicht verändert wurde, da man es, dank gewisser 
unverändert gebliebener Eigenschaften in dem Gemisch noch 
erkennen kann. Es scheint, daß gewisse Fermente nach diesem 
Schema gebaut sind: ein anorganischer aktiver Teil ist mit einem 
als Schutzkolloid fungierenden organischen Teil vereinigt, wodurch 
dem Katalysator gestattet ist, eine riesige Oberfläche zu entwickeln. 

Die Umhüllungstheorie erklärt die Erscheinung nach der 
folgenden Weise (J. Perrin); Zu den Teilchen A eines instabilen 
Kolloids fügen wir allmählich die Teilchen B eines stabilen Kolloids 
hinzu: Wenn A und B nicht miteinander agglutinieren können, 
so wird nichts geschehen; diesen Fall wollen wir ausschließen. 

Ist aber eine Agglutination möglich, so wird sie sofort, nach- 
dem die ersten Teilchen B des stabilen Kolloides hinzugefügt 
worden sind, erfolgen; an jedes derartige Teilchen werden sich die 
(noch im Überschuß vorhandenen) Teilchen A anlagern und so 
um das Teilchen B eine Art Hülle bilden, so daß diese Komplexe 
eine äußere Oberfläche von der Beschaffenheit der Teilchen A 
haben werden. Das System wird daher die Stabilität des ersten 
Kolloides A haben. 

Bei einem stärkeren Zusatz der Teilchen B werden sich 
Systeme AB bilden, auf welche die Elektrolyte noch eine fällende 
Wirkung werden ausüben können, indem sie die Systeme AB 
wegen der Teilchen A zur Vereinigung bringen; nachdem dies 
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geschehen ist, wird die äußere Oberfläche der gebildeten Komplexe 
aus den Teilchen B gebildet sein, auf welche die Elektrolyte keine 
Wirkung ausüben können. 

Ist aber die Zahl der Teilchen B noch größer, so wird jedes 
Teilchen A von einer Hülle der Teilchen B umgeben sein und 
die Stabilität des Systems wird gleich jener des Kolloids B sein. 

Man versteht aber auch anderseits, wieso das Kolloid A seine 
eventuelle katalytische Wirkung zu bewahren im Stande ist, da 
jede gelöste Substanz, sowohl durch die Zwischenräume zwischen 
den Teilchen Ä, wie auch durch die Teilchen B selbst, zu den 
Teilchen A gelangen kann; denn wir wissen ja, daß die Emul- 
soide die Diffussion der Kristalloide gestatten. 

EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN. 

127. Eine neue Stütze hat die Umhüllungstheorie — ab- 
gesehen von den ultramikroskopischen Beobachtungen — durch 
einige bemerkenswerte Untersuchungen H. Bechhold's über die 
Ultrafiltration erfahren. Er fand, daß die Schutzkolloide die Filtrier- 
barkeit erhöhen: diese Wirkung ließe sich durch folgende drei 
Hypothesen erklären. 

Man könnte erstens annehmen, daß die Teilchen der Sus- 
pensoide sich nach und nach in den Filterporen absetzen und 
die gleichgeladenen Teilchen, die sich ihnen nähern, abstoßen 
und demnach die Filtration hindern ; die Schutzkolloide hingegen 
würden die elektrischen Ladungen verkleinern und demzufolge 
eine Filtration ermöglichen. 

Eine zweite Hypothese behauptet, daß das Schutzkolloid die 
Reibung vermindert, d. h. also, in einem gewissen Sinne als 
Schmiermittel für die Poren der Membran fungiert und dieselben 
schlüpfrig macht. Die dritte Hypothese schließlich nimmt an, daß 
das Schutzkolloid einfach die Bildung größerer Komplexe und 
demzufolge eine Verstopfung der Poren verhindert. 

Um diese Frage zu entscheiden, filtrierte H. Bechhold eine 
kolloide Lösung von Preußisch-Blau (B\ der er in dem einen Falle 
eine sehr schwache Lösung von Oxalsäure (O) und hernach Al- 
bumin (A) zusetzte ; in einem zweiten Versuche setzte er zuerst das 
Albumin und dann Oxalsäure hinzu. Nun fand er, daß die Fil- 
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trierbarkeit des Gemisches von der Ordnung abhängig war, in 
welcher die Substanzen gemischt wurden. 

Und zwar erhielt er, wenn das Gemisch 

B+A+0 
filtriert wurde, ein blaues Filtrat; wurde hingegen 

B+O + A 
filtriert, so ging nichts durch das Filter, während die elektrische 
Überführung in beiden Fällen dieselbe blieb. 

H. Bechhold schloß daraus, daß die elektrische Ladung 
keinen Einfluß auf die Filtration habe, und daß demnach nur die 
Hypothese einer mechanischen Wirkung des Schutzkolloids übrig 
bleibe. Im ersten Fall, in welchem B und A zuerst gemischt 
wurden, konnte sich eine Schutzhülle bilden und die Wirkung 
von blieb erfolglos; im zweiten Falle bewirkte der Zusatz von 
zu B die Bildung von Teilchenkomplexen, welche unfähig 
waren, das Filter zu passieren; dafür spricht auch die Tatsache, 
daß nach einigen Wochen eine Ausfällung der Lösung eintrat, 
was im ersteren Falle nicht stattfand. 

SPONTANE DISPERGIERUNG UND AGGLUTINATION. 

128. Von theoretischer Bedeutung ist die Tatsache, daß 
man bei vielen Kolloiden und einigen kolloiden Lösungen (Gly- 
kogen, Benzopurpurin, Hämoglobin) unter dem Ultramikroskope 
beobachten kann, wie die größeren Teilchen nach und nach ver- 
schwinden, so daß eine Erhöhung des Dispersitätsgrades und 
mithin eine Erhöhung der Stabilität eintritt. 

Bei anderen Kolloiden läßt sich dagegen das umgekehrte 
Phänomen beobachten i), d. h. die großen Teilchen vergrößern sich 
auf Kosten der kleineren, es nimmt also die Stabilität ab. 

EINFLUSS DER SCHWERKRAFT. 

129. Es ist schließlich selbstverständlich, daß. die Stabilität 
einer kolloiden Lösung oder Suspension umso kleiner ist, je 
größer der Unterschied in der Dichte des Dispersionsmittels und 
der dispersen Teilchen ist. 



1) P. P. von Weimarn, KoII.-Zeitschr. 2, 8, 4 (1907—1909). 
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XII. Kapitel. 

Methoden zur Darstellung der kolloiden Systeme. 

Methoden zar Darstellung von Kolloiden. 

130. Der Begriff eines besonderen Teilungszustandes der 
Materie, nämlich des kolloiden Zustandes, stammt bekanntlich von 
Th. Graham, der ihn auf Grund seiner experimentellen Unter- 
suchungen über die Eigenschaften einiger organischer Substanzen fest- 
legte. Eine exakte Untersuchung kolloider Systeme aber brachte die 
Notwendigkeit mit sich, derartige Systeme durch Zerteilung reiner, 
in ihrer Zusammensetzung wohlbekannter Körper zu erhalten, wodurch 
man aber im allgemeinen genötigt ist, von der Verwendung 
natürlich vorkommender Kolloide abzusehen. Deshalb suchte man 
bald nach geeigneten Methoden disperse Systeme, namentlich 
solche anorganischer Verbindungen, herzustellen, welche dieselben 
Besonderheiten zeigten, wie jene natürlich vorkommenden, die 
Th. Graham als »Hydrosole" bezeichnet hatte. 

Diese Methoden sind, namentlich wegen der großen Be- 
deutung, die einige Kolloide in Industrie und Technik haben, bald 
sehr zahlreich geworden. Man kann sogar sagen, daß der Be- 
griff w Kolloid" aus der Untersuchung dieser künstlichen Präparate 
herausgewachsen ist und sich präzisiert hat; erst viel später erkannte 
man die ungeheure Verbreitung, welche der kolloide Zustand 
in der organischen und anorganischen Welt hat. 
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Der größte Teil der Methoden zur Darstellung der Hydrosole 
wurde auf rein empirischem Wege gefunden; einzelne hingegen aber 
führen sich auf einige der Stabilitätsfaktoren zurück, welche wir 
im vorhergehenden Kapitel angedeutet haben. Eine rationelle 
Einteilung der verschiedenen Methoden hat in neuerer Zeit The 
Svedbergi) gegeben, welcher dieselben in Kondensations- 
und Dispersionsmethoden unterschied, je nachdem bei der 
Herstellung des Hydrosols von einem dispersen System von 
größerem oder geringerem Dispersitätsgrad ausgegangen wird. 

Wir haben schon früher erwähnt, daß die Dispersoide hin- 
sichtlich ihres Dispersitätsgrades eine Zwischenstellung zwischen 
den Lösungen und den Dispersionen einnehmen, obgleich man 
eigentlich nicht recht von einem Dispersitätsgrad sprechen kann, 
da ja nicht alle Teilchen gleich groß sind. Die ultramikroskopische 
Untersuchung der Sole, darunter namentlich die ausgedehnten 
und exakten Arbeiten R. Zsigmondy's^) an den Goldhydrosolen 
haben gezeigt, daß die kolloiden Teilchen in drei Gruppen geteilt 
werden können: in mikroskopische Teilchen, deren Größe 
über 100 fiji gelegen ist, in ultramikroskopische Teilchen, 
deren Größe zwischen 100 fiji und 6 jifi schwankt, und schließlich 
in amiskroskopische Teilchen, welche auch der ultramikros- 
kopischen Beobachtung entgehen. 

H. Siedentopy hat die Teilchen der drei Gruppen mit den 
Namen Mikronen, Submikronen und Amikronen bezeichnet; 
die Existenz der letzteren nachzuweisen ist nicht nur allein möglich, 
sondern es ist in gewissen Fällen sogar gelungen, eine annähernde 
Bestimmung ihrer Größe durchzuführen. 

R. Zsigmondi fand, daß man bei Verdünnung eines Gold- 
hydrosols eine allmähliche Zunahme des Dispersitätsgrades be- 
obachten kann, die sich allein schon durch ihr Aussehen an einer 
Verschiebung der violetten Farbe der Lösung gegen das Rote zu 
erkennen läßt; bei einem gewissen Punkte schließlich war alle 
optische Heterogenität verschwunden. Dies konnte aber nur ge- 
schehen, wenn alle ultramikroskopischen Teilchen sich in amikro- 
skopische Teilchen verwandelt hatten. 



1) Nova Act. Reg. Soc. Sc. Ups. IV, 2 (1907). 

2) Zur Erkenntnis d. Kolloide (Jena 1905) 101. 
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Um eine Vorstellung von den Qrößenverhältnissen dieser 
Teilchen zu erhalten, benutzte R. Zsigmondyi) eine schon früher 
von ihm gemachte und von L. Vanino und F. Hart 1 2) bestätigte 
Tatsache, nämlich, daß der Zusatz einer Ooldchloridlösung plus 
einem Reduktionsmittel (wie z. B. Formaldehyd) zu einem Qold- 
hydrosol eine Verminderung des Dispersitätsgrades bewirkt 

Wenn wir nun ein Qoldhydrosol nehmen, welches bloß 
Amikronen enthält, und zu diesem das erwähnte Gemisch hinzu- 
fügen, bis wir ultramikroskopische oder gar mikroskopische Teil- 
chen erhalten, so können wir — unter der Annahme, daß alles 
zugefügte Qold zur Vergrößerung der Amikronen gedient hat — 
aus den Dimensionen und der Zahl dieser Teilchen auf die ent- 
sprechenden Größen der Amikronen schließen, von welchen jene 
ja ihren Ursprung genommen haben. Auf diese Weise bestimmte 
R. Zsigm ondy die Größe der Amikronen des Goldes auf 1—3 jiji. 

Die Beobachtungen R. Zsigmondy's und anderer Forscher 
haben gezeigt, daß die kolloiden Systeme, welche mikroskopische 
d.h. über lOOjipi große Teilchen enthalten, nicht stabil sind, sondern 
mit der Zeit von selbst ausfallen. Auf dieser bemerkenswerten 
Tatsache beruht auch die Wo. Ostwald'sche Klassifizierung der 
dispersen Systeme: er definiert als Sole jene dispersen Systeme, 
deren Teilchengröße zwischen 100 und 1 \i\i liegt, die also nur 
Submikronen und Amikronen enthalten; Systeme, deren Teilchen- 
größe über 100 \i\i liegt, bezeichnet er als Dispersionen und 
jene, deren Teilchengröße unter 1 \i liegt, als echte Lösungen. 
Und The Svedberg, der von dieser Einteilung ausgeht, unter- 
scheidet die Darstellungsmethoden der Kolloide in Kondensations- 
und Dispersionsmethoden, je nachdem man die kolloiden 
Systeme aus echten Lösungen oder aus Dispersionen herstellt. 

Die Dispersionsmethoden. 

MECHANISCHE METHODEN. 

131. Direkte mechanische Dispersion. Die einfachste 
Methode, ein Sol zu erhalten, würde sicherlich darin bestehen, daß 
man eine grobe Dispersion hernimmt und die Teilchen derselben 
durch Zerreiben, Pulverisieren und Zerstoßen auf das Qrößenmaß 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 66, 63 (1906); Zeitschr. f Elekt. 12, 631 (1906).- 

2) Ber. 89, 1696 (1906). 

Cassuto, Der kolloide Zustand der Materie. 11 
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der kolloiden Teilchen bringt. Diese Darstellungsweise ist jedoch 
praktisch fast immer undurchführbar, nur in einigen wenigen 
Fällen scheint es, daß man tatsächlich auf diesem Wege Suspen- 
soide erhalten kann. 

Kinetische Dispersion. Viele feste pulverisierte Substanzen, 
auf welche man vorsichtig eine Flüssigkeit (z. B. Wasser) auf- 
gießt, gehen nach und nach in die darüberstehende Flüssigkeit 
über und bilden so je nach dem speziellen Fall Suspensionen oder 
Suspensoide (S. Exner^). 

Spontane Dispersion. Durch bloße Berührung eines nicht 
dispersen Körpers mit -einer Flüssigkeit kann man sowohl Suspen- 
soide, wie Emulsoide erhalten. Dieser Vorgang, welcher augen- 
scheinlich ganz analog dem Vorgang der Lösung ist, kommt sehr 
häufig vor, und auf ihn ist nicht allein die Umformung vieler Farb- 
stoffe in Sole, sondern sehr wahrscheinlich auch die Reversibilität 
einiger Koagulationsvorgänge zurückzuführen. 

Die spontane Dispersion führt häufig zur Bildung von Emul- 
soiden, wie z. B. bei den Albuminen; in diesem Fall erscheint sie 
auf den ersten Anblick hin mit der Quellung identisch zu sein. 
Jedoch haben wir gesehen, daß die Quellung wohl immer von 
spontaner Dispersion begleitet ist, daß sie jedoch nicht allein darin 
besteht, sondern einen viel komplizierteren Vorgang darstellt. 

In vielen Fällen gelingt es, Hydrosole durch spontane Dis- 
persion einiger fester Körper zu erhalten, die vorher eine Korrosion 
durch Behandlung mit Säuren oder Alkalien erlitten hatten. Man 
erhält dann einen schlammigen unlöslichen Rückstand, der in 
Wasser gesetzt ein Suspensoid bildet So erhält man z. B. durch 
Behandlung des reinen Thoriumoxyds mit Säure einen Rückstand, 
der mit Wasser ein Hydrosol gibt 2). 

ELEKTRISCHE METHODEN. 

132. Es ist schon seit langem bekannt, daß viele Substanzen 
und insbesonders die Metalle in ein sehr feines Pulver umgewan- 
delt werden, wenn man zwischen zwei Stücken derselben eine 
starke elektrische Entladung erfolgen läßt. G. Bredig^), der von 

1) Drud. Ann. 2, 843 (1900). 

2) Cleve, Bull. Soc. Chim. Paris (2) 21, 115 (1874). 

8) Zeitschr. f. Elekt.4, 514 (1898); Zeitschr. f. phys. Chem. 82, 127(1900). 
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diesen Erfahrungen ausging, erfand ein Verfahren, dank welchem 
es möglich ist, unter geeigneten Bedingungen eine ganze Reihe 
reiner Metallsole zu erhalten. 

Zu diesem Zwecke nähert man zwei drahtförmige Elektroden 
aus dem gewünschten Metall in reinem und abgekühltem Wasser 
einander und erzeugt zwischen ihnen mittels Gleichstrom im 
Wasser einen kleinen elektrischen Flammenbogen. Es gehen dann 
von der Kathode Wolken feinst zerstäubten Metalls in die Flüssig- 
keit, worin sie sich bald gleichmäßig verteilen und so die Bildung 
eines stabilen Systems veranlassen, das sich als ein Suspensoid 
zu erkennen gibt. 

Auf diese Weise gelang es Hydrosole von fast allen Edel- 
metallen herzustellen; es gelang The Svedberg^), welcher diese 
Methode verbessert hatte, auch die Sole der Metalloide und bei 
Verwendung organischer Flüssigkeiten die Organosole der Leicht- 
metalle herzustellen. 

Bis jetzt wurde die Sole der folgenden einfachen Elemente 
dargestellt : 

Von den Metallen: Gold, Silber, Platin, Palladium, Iridium, 
Kadmium (G. Bredig); 

Alluminium, Zink, Quecksilber, Kupfer, Eisen, Nickel, Wismut, 
Kobalt (F. Ehrenhaft, J. Billiter); 

Natrium, Kalium, Rubidium, Cäsium, Kalzium, Strontium, 
Barium, Magnesium, Zink, Kupfer, Thallium, Lanthan, Cerium, 
Zinn, Arsen, Antimon, Wismut, Vanadium, Tantal, Chrom, Mangan, 
Molybdän, Wolfram, Uran (alle in organischen Flüssigkeiten von 
The Svedberg). 

Von den Metalloiden: Kohle, Silizium, Schwefel, Phosphor 
(The Svedberg). 

Das Bredig'sche Phänomen ist ganz verschieden von 
jener Zerstäubung an der Kathode, welche unter gewissen Be- 
dingungen bei der Elektrolyse durch Gleichströme vor sich geht, 
besonders bei Verwendung alkalischer Lösungen und Kathoden 
von Blei, Quecksilber, Zinn, Wismut, Thallium, Arsen oder Antimon^). 
Jedoch ist es auch auf diesem Wege A.Müller und Lukas3)ge- 

1) Ben 81, 3616 (1905); 39/1705 (1906). 

«) Bredig und Haber, Ber. 31, 1741 (1898); Zeitschr. f. Elekt. 6, 40 (1899). 

») Zeitschr. für Elekt. 11, 521 (1905). 

11* 
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lungen, kolloides Tellur und A.Müller und Nowarowski^) kollo- 
ides Selen und Schwefel herzustellen. 

PHYSIKALISCH-CHEMISCHE UND CHEMISCHE METHODEN. 

133. Darstellungdurch Auswaschen kolloiderNieder- 
schlage. — Hat man Niederschläge vor sich, welche durch Zusatz 
von Elektrolyten ausgefällt worden waren, so genügt häufig ein 
längeres Auswaschen des Niederschlages auf dem Filter, um das 
ursprüngliche Hydrosol zu erhalten. Es ist ja eine bekannte Tat- 
sache, daß manche Niederschläge, wenn sie fast rein gewaschen 
sind, bei fortgesetzter Waschung durch die Filterporen gehen, 
indem sie ein Hydrosol bilden, so daß in solchen Fällen die 
analytische Chemie das Auswaschen mit elektrolythaltigem Wasser 
empfiehlt. 

Mit Hilfe dieser Methode sind die folgenden Hydrosole dar- 
gestellt worden: 

Kieselsäure, Wolfram, 

Eisensulfid, Silber, 

Quecksilbersulfid, Molybdänhydroxyd, 

Kupfersulfid, Manganhydroxyd. 

Zinksulfid, 

Darstellung durch Dialyse. — Die EHmination der 
Elektrolyte kann auch auf dem Wege der Dialyse geschehen. 
Man erhält auf diese Weise Kolloide von hochgradiger Reinheit, 
die also nahezu vollständig frei von Elektrolyten sind. 

Mit Hilfe dieser Methode wurden die folgenden Hydrosole 
rein dargestellt: 

Kieselsäure, Eisenhydroxyd, Chromoxyd, Titanoxyd, Ferro- 
zyankupfer, Molybdänsäure, Wolframsäure, Zinnsäure, Preussisch- 
blau (Th. Graham). 

Wolframsulfid, Molybdän, Platin, Gold, Palladium, Silber, 
Thallium, Blei, Eisen, Nickel, Kobalt, Wismut (C. Winssinger), 
Auro-Aurisulfid, Aurosulfid (E. A. Schneider). 

Peptisation der Gele. Das Prinzip der Methode ist 
eigentlich das entgegengesetzte der beiden vorhergehenden. 
Während bei diesen der Übergang vom Gel zum Sol durch Eli- 
minierung des koagulierenden Elektrolyten, d. h. also durch Weg- 

1) Ber. 28, 3779 (1905). 
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Schaffung eines Instabilitatsfaktors bewirkt wird, so erfolgt dieser 
bei der Peptisation durch Zusatz eines Elektrolyten oder allgemeiner 
durch Zusatz eines stabilisierenden dispersen Systems zu dem Gel. 

Schon Th. Graham^) hatte beobachtet, daß ein Teil Na OH^ 
gelöst in 10000 Teilen Wasser von 100^ die Fähigkeit besitzt, 200 Teile 
gelatinöser Kieselsäure flüssig zu machen; daß femer Alkali gela- 
tinöse Zinnsäure in ein Sol umwandelt, und daß schließlich mini- 
male Säuremengen eine Umformung des Gels des Ferrioxyds und 
der Titansäure in ein Sol bewirken können. 

Wegen der Analogie dieses Vorganges mit der tierischen 
Verdauung des Albumins, bezeichnete Th. Graham denselben als 
Peptisation. 

Wir können zwei Fälle unterscheiden, je nachdem das 
zugesetzte disperse System einen Elektrolyten oder aber ein 
kolloides System vorstellt. Fm ersteren Fall ist die Lösungswirkung 
den Ionen des Elektrolyten und zwar eben jenen zuzuschreiben, 
welche E.Jordis als »Solbildner" bezeichnet hat. Charakteristisch 
für diesen Fall ist es, daß die Ionen ihre Wirkung in kleinsten 
Mengen ausüben und A. Lottermoser^) hat kürzlich gezeigt, 
daß die Konzentration des stabilisierenden Ions großen Einfluß 
hat, indem für jeden einzelnen Fall eine Konzentration existiert, 
welche ein Optimum der Peptisation bezeichnet. 

Aber auch der Zusatz von Kolloiden und sogar von Dispersionen 
kann mitunter zur Bildung von Solen führen. Dasselbe Phänomen, 
welches von Th. Graham als Typus dieses Vorganges angesprochen 
wurde, nämlich die Peptisation des Albumins, beruht auf der Wirkung 
des Pepsins, d. h. also eines Gemisches kolloider Fermente auf ein 
anderes Kolloid, das Albumin. 

Diese Peptisationen mittels kolloider Systeme sind besonders 
von B. Szilard^) untersucht worden, der mit anorganischen 
Kolloiden verschiedene Erscheinungen der Peptisation des Albumins 
wiedergeben konnte. 

Kondensationsmethoden. 

134. Das allgemeine Prinzip, auf welchem die Konden- 
sationsmethoden beruhen, besteht darin, in reinen Lösungen chemi- 

») Ann. d. Phys. (2) 123, 159 (1864). 

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 60, 451 (1907); 62, 359 (1908). 

8) Beitr. z. all. Koll.-Chemie. Dresden (1908). 
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sehe Reaktionen erfolgen zu lassen, welche zur Bildung des Kör- 
pers führen, welchen man im Hydrosolzustand erhalten will; zwar 
müssen die Bedingungen derart sein, daß dieser Körper im Augen- 
blicke der Entstehung sich zu Teilchen verdichtet, deren Dimen- 
sionen innerhalb der für die kolloiden Teilchen gegebenen Grenzen 
liegen. 

Fast alle verschiedenen chemischen Reaktionen können zu 
diesem Ziele führen und dies erklärt die Ausdehnimg, welcher 
die Anwendung dieser Methoden fähig ist, und die große Zahl 
solcher bestehender Methoden. Die am meisten verwendeten 
Methoden sind die folgenden: 

Doppelte Substitution. Dies ist nach E. Jordis^) der 
einfachste und fundamentalste unter allen diesen Prozessen. Derselbe 
geht nach den folgenden Schemen vor sich, wobei wir mit X das 
Säureradikal, mit R das basische Radikal und mit Me das Metall 
bezeichnen wollen: 
für die kolloiden Metallhydroxyde: 

MeX-^Na OH =MeOH + NaX 
für die kolloiden Metallsulfide: 

MeX+H^S = MeS + H^X 
für die kolloiden Säuren: 

NaR + HX=HR + NaX. 

Auf diese Weise erhält man im allgemeinen ein Gemenge 
von einem Kolloid (MeOH, MeS, HR) und einem Kristalloid 
(NaX, H^X)] letzteres muß entfernt werden, um das reine Hydrosol 
zu erhalten, was auf verschiedenem Wege geschehen kann. 

Hydrolyse. Hydrolytische Reaktionen erfolgen bekannter- 
weise in allen wässerigen Salzlösungen, wenn man von den 
Verbindungen starker Säuren und starker Basen absieht. Beson- 
ders leicht erfolgen derartige Reaktionen in den Salzlösungen der 
Schwermetalle und können hier zur Bildung kolloider Hydrate 
führen. 

Das typische Beispiel dieses Vorganges ist die Bildung von 
Ferrihydroxyd aus einer Lösung von Ferrichlorid, welche Reaktion 
nach dem folgenden Schema erfolgt: 

(fe'' + 3Cn + 3(H' + 0H') f-l Fe(0H)^ + 3H'+3Cr 



1) Sitz. Ber. d. phys.-med. Soc. Erlangen 36, 49 (1904). 
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Das so erhaltene Hydroxyd fällt nicht aus, sondern bleibt 
infolge der stabilisierenden Wirkung des //-Ions im kolloiden 
Zustand in Lösung. Alles, was die Hydrolyse begünstigt, wie 
besonders Verdünnung und Temperatur, begünstigt auch die 
Bildung dieser Kolloide. 

Reduktion. — Die Reduktionsprozesse dienen zur Dar- 
stellung von Elementen im kolloiden Zustand und zwar besonders 
zur Darstellung der kolloiden Edelmetalle. Das reduzierende 
Agens kann ein Gas sein (z. B. Reduktion der Goldsalze durch CO^^ 
der Osmium- und Palladiumsalze durch CO)^ ein Elektrolyt 
(Reduktion des Goldchlorids durch Zinnchlorid), ein anderer ein- 
facher Körper (Reduktion des Goldschlorids durch Phosphor),, 
oder aber sehr häufig eine organische Verbindung (Formaldehyd, 
Akrolein, Hydrazin). 

Indirekte Methoden. 
135. Anwendung von Schutzkolloiden. — Wir haben 
schon wiederholt von der Schutzwirkung der Emulsoide auf die 
Suspensoide gesprochen; auf Grund dieser Wirkung ist es möglich^ 
mittels Zusatz eines Emulsoids zum Dispersionsmittel, trotz An- 
wesenheit von fällenden Elektrolyten — die zu eliminieren, schwierig 
ja selbst unmöglich wäre, da sie das Produkt der chemischen 
Reaktionen darstellen, die zur Bildung des gewünschten Kolloids 
führen — stabile Hydrosole herzustellen. 

Chemische Umwandlung eines Sols in ein anderes. 

Diese Methode ist nur von sehr beschränkter Anwendung. 
Wir erwähnen als Beispiel das Hydrosol des Zinnsulfides, welches 
durch Einwirkung des Schwefelwasserstoffs auf das Hydrosol der 
Zinnsäure erhalten werden kann. 



XIII. Kapitel. 

Die Theorien des kolloiden Zastandes. 

136. Zugleich mit der experimentellen Erforschung der 
Kolloide entstanden zahlreiche Theorien, deren Zweck es war, 
die Ursache der eigentümlichen Erscheinungen, welche jene auf- 
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weisen, aufzuklären, sowie diese Erscheinungen und deren gesetz- 
mäßige Beziehungen, in Verbindung mit gewissen Hypothesen 
über die Struktur der Kolloide abzuleiten. 

Das Ziel der experimentellen Forschung ist die Beantwortung 
der folgenden drei Fragen: Wie verhalten sich die Kolloide? Wie 
erhält man ein Kolloid? Was ist ein Kolloid? 

Die Antwort auf die letzte Frage ist in der Antwort auf 
die erste eingeschlossen, da eine exakte, experimentelle 
Definition des kolloiden Zustandes nur durch die Beschreibung 
des für diesen Zustand charakteristischen Erscheinungskomplexes 
gegeben werden kann. Praktisch genommen hat eine derartige 
Definition einzig und allein den Zweck, eine Gruppe von Körpern 
mit Hilfe einer möglichst geringen Zahl besonderer, beliebig 
ausgewählter Eigentümlichkeiten zu unterscheiden, so daß schnell 
und ohne Zweideutigkeit entschieden werden kann, ob ein Körper 
zu der gegebenen Gruppe gehört oder nicht. In diesem Sinne 
müßte also die Beantwortung der dritten Frage der der ersten 
vorangehen, da diese schon die Kenntnis dessen, was man unter 
Kolloid versteht, voraussetzt. 

Das erste Mal wurden die Kolloide von Th. Graham durch 
ihre charakteristische Eigenschaft, fast keine Diffusionsgeschwindig- 
keit zu besitzen und nicht zu dialysieren, gekennzeichnet, und man 
kann sagen, daß diese Definition auch in der Folgezeit, trotz der 
Entdeckung neuer und viel wichtigerer Eigenschaften, unverändert 
bestehen geblieben ist. 

Die von Th. Graham beobachtete Tatsache, daß die Kolloide 
in zweierlei Form als Sole und als Gele auftreten können, führte 
zur Verdoppelung der drei Fragen, die nun folgendermaßen 
formuliert wurden: 

Wie verhält sich ein Sol? Wie verhält sich ein Gel? 

Wie erhält man ein Sol? Wie erhält man ein Gel? 

Was ist ein Sol? Was ist ein Gel? 

Der Beantwortung der ersten Frage war fast ausschließlich 
die Tätigkeit Th. Grahams und die seiner Nachfolger bis 1891 
gewidmet, d. h. also bis zu den Arbeiten von C. Barus und E. A. 
Schneider und jenen S. E. Linder's und H. Picton's. Man 
gelangte auf diese Weise zu zahlreichen Tatsachen hinsichtlich 
des Verhaltens der Kolloide, vielen physikalischen und chemischen 
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Agentien gegenüber; bestimmte die Grundgesetze der Zustands- 
änderungen und entdeckte gleichzeitig viele Methoden zur künst- 
lichen Herstellung der Sole und Gele, so daß auch die zweite 
Frage hierdurch eine weitgehende experimentelle Bearbeitung erfuhr. 
Anderseits muß aber auch das theoretische Problem, analog 
dem experimentellen Problem nach drei Gesichtspunkten bearbeitet 
werden. Wie dies von E. Jordis^) dargetan wurde, sind es die 
folgenden : 

1. Die Aufklärung der Eigenschaften der Sole und Gele, 
sowie die entsprechenden Zustandsänderungen derselben. 

2. Die Bestimmung der Art und Weise, in welcher ein 
Kolloid zustandekommt, sowie die Erklärung der verschiedenen 
Methoden, mittels welcher man die Sole und Gele erhalten kann: 

3. Die Bestimmung der strukturellen und konstitutions- 
chemischen Eigenschaften eines kolloiden Systems im Sol- und 
Gelzustand, also mit anderen Worten die Beantwortung der 
Frage: Was ist ein Kolloid? 

Die Beantwortung der letzten Frage ist vielleicht unmöglich ; 
es genügt zu bedenken, daß die vollkommen analogen Fragen: 
Was ist ein Kristalloid? Was ist eine Lösung? Was ist ein Salz? 
nur teilweise eine erschöpfende Antwort gefunden haben, während 
wir uns bezüglich vieler anderer Fragen noch in völliger Dunkel- 
heit befinden, und daß von der Lösung dieser Probleme die 
Lösung der für die Kolloide entsprechenden abhängt. 

Die vielfachen, hier angedeuteten Gesichtspunkte, welche 
das theoretische Problem bietet, waren die Ursache zahlreicher 
Theorien, von denen die einen die mechanischen, die anderen 
die elektrischen Erscheinungen und wieder andere die einzelnen 
Zustandsänderungen zu erklären suchten. Wegen ihres spezialisierten 
Standpunktes konnten diese Theorien, indem sie nur eine einzige 
Erscheinungsgruppe in Betracht zogen, keine befriedigende Lösung 
des theoretischen Problems geben, umsomehr als sich (wenn man 
von der dritten Frage absieht), die zweite als Grundproblem 
erweist, da sie innig verbunden ist mit der Frage nach der 
inneren Struktur eines Kolloids. 

Sind einmal die zur Bildung und Stabilität eines Hydrosols 
notwendigen Bedingungen erkannt, so werden wir ohne weiteres 

1) Zeitschr. f. Elek. Chem. 19. 
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daraus die entsprechenden Gesetze für die Zustandsänderungen 
ableiten und die Erklärung der Eigenschaften der kolloiden Systeme 
geben und somit die an erster Stelle stehenden Fragen lösen können. 

Man versteht auf diese Weise, wieso die theoretische Unter- 
suchung, um die für eine weitere rationelle Entwicklung der 
experimentellen Forschung nötigen Grundlagen festzustellen, häufig 
den umgekehrten Weg als den ihr logisch vorgeschriebenen ver- 
folgte. 

Eine objektive Darlegung der verschiedenen Theorien ist 
von A. Müller!) und eine eingehende Kritik derselben von 
E. J o r d i s 2) gegeben worden, deren Arbeiten uns in der folgenden 
Darstellung als Führer gedient haben. 

Die „Lösungstheorien^^ 

137. Die erste unter den zahlreichen Hypothesen, welche 
sich mit der Konstitution der Sole beschäftigte, war naheliegender- 
weise jene, nach welcher dieselben im wesentlichen identisch mit 
den Kristalloidlösungen wären und die Verschiedenheit der Eigen- 
schaften der beiden dispersen Systeme nur quantitiver und nicht 
qualitativer Natur sein sollte, was besonderen molekularen Eigen- 
schaften der kolloiden Teilchen zugeschrieben werden muß. Der- 
artige Hypothesen gründeten sich vornehmlich auf die Tatsache, 
daß sowohl die Lösungen, wie auch die Sole, optisch homogen 
erscheinen; um das fast vollständige Fehlen des osmotischen 
Druckes und der Diffusion zu erklären, war weiter die Annahme 
notwendig, daß das Molekulargewicht der Kolloide außerordent- 
lich hoch sei. 

Schon Th. Graham hätte die Meinung ausgesprochen, daß 
die kolloiden Teilchen komplexe Moleküle vorstellen, welche das 
Ergebnis der Anhäufung einer großen Zahl von Kristalloidmole- 
külen seien; die charakteristischen Eigentümlichkeiten des kolloiden 
Zustandes \x^ären demnach die Folge einer solchen Komplexität der 
Konstitution. So kann z. B. nach Th. Graham die Kieselsäure 
zwei Reihen von Verbindungen bilden, die kristalloiden und die 
kolloiden Silikate; bei letzteren scheint das Äquivalentgewicht 
viel höher (bis 36 mal größer) als bei ersteren zu sein. 

1) Allgem. Chem. d. Koll. 

2) Koll.-Zeitschr. 12, 1908. 
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Die Hypothese von der molekularen Komplexität der Kolloide 
erklärt sehr wohl die fast vollständig fehlende Diffusionsfähigkeit 
und die Schwierigkeit zu dialysieren, d. h. die Poren von Mem- 
branen zu passieren. 

Die Fällung der Sole erfolgt folglich unter bestimmten 
Bedingungen durch Bildung noch größerer Molekülkomplexe; 
die Ursache der Entstehung derselben liegt nach Th. Graham i) 
in der Tendenz der kolloiden Teilchen, sich gegenseitig aneinander- 
zulagerU; welche Tendenz als eine spezifische Eigenschaft der 
Kolloide angesehen werden muß. E. Grimaux vergleicht die 
Koagulation einer Kondensation; die Fällung der Kieselsäure 
würde demnach nach dem folgenden Schema vor sich gehen: 



2 Si (OH)^ »-V ll^ + //3O 

Wie man sieht, geben die Hypothesen für den Fällungs- 
vorgang keine ausreichende Erklärung: sie bestehen in nichts- 
anderem, als in einer Bestätigung, daß die Fällung in einer 
Verminderung des Dispersitätsgrades, deren Ursachen 
in dem Bestreben der Teilchen auszufallen gelegen sind, 
besteht, wodurch sie sich als eine Scheindefinition und als ein 
Circulus vitiosus repräsentieren. 

Vor kurzem haben einige Physiker, unter ihnen R. Zsig- 
mondy2) und D. Konowalow^), die Ansicht vertreten, daß die 
Sole als Lösungen betrachtet werden können, in dem Sinne 
jedoch, daß beide, sowohl Sole als Lösungen, homogene, d.h. 
monophasische Systeme vorstellen; die optische Hetero- 
genität allein genügt nicht, den Solen eine derartige Homo- 
genität abzusprechen. 

Über die Berechtigung einer derartigen Auffassungsweise 
des Solzustandes werden wir bald noch sprechen; wir bemerken 
jedoch — mit E. Jordis, daß, wenn man dieselbe auch annehmen 
würde (wozu es nötig wäre, dem Begriff der Lösung eine weitere 

1) Ann. Chim. Phys. (4) 3, 127 (1864). 

2) Ann. d. Phys. (4) 10, 360. 

8) Ann. d. Phys. (4) 12, 1165 (1903). 
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Ausdehnung zu geben, als er bis jetzt gewöhnlich umschließt) 
man deswegen noch keine Theorie ableiten kann. Denn die 
Behauptung, daß beide Systeme monophasisch seien, schließt noch 
keine weitere innere Analogie der Konstitution und der Eigen- 
schaften in sich ein. 

Die wahren « Lösungstheorien", welche die Sole mit den 
Lösungen vereinigen, behaupten nicht allein das Vorhandensein 
einer physikalischen Homogenität, sondern auch eine Identität 
in der Natur der Beziehungen, die zwischen dem dispersen Anteil 
und dem Dispersionsmittel bestehen; sie nehmen daher auch 
einen stetigen Übergang von den echten Lösungen zu den kol- 
loiden Lösungen an. 

Daraus folgt weiter die qualitative Identität der Haupteigen- 
schaften und die Möglichkeit, die quantitativen Unterschiede der- 
selben, einzig und allein mit Hilfe der Verschiedenheit in den 
Größenverhältnissen der dispersen Teilchen der beiden System- 
klassen zu erklären. Nun wurde diese Kontinuität für einige 
Eigenschaften nachgewiesen (z.B. von S.E.Linder und H. Picton), 
-jedoch wollen wir nochmals betonen, daß die Besonderheiten der 
Koagulationsvorgänge dieser Theorie unüberwindliche Schwierig- 
keiten bei der Erklärung entgegenstellen. 

Die Suspensionstheorien. 

138. Die optischen Eigenschaften (das trübe Aussehen, das 
Tyndallphänomen), die elektrische Kataphorese und namentlich 
die Analogien zwischen der Elektrolytfällung der Suspensoide und 
der Ausflockung der echten Suspensionen führten C Barus und 
E. A. Schneider!) zur Behauptung, daß die dispersen Teilchen 
der Sole keine Molekülaggregate (im Sinne Th. Grahams und 
der Anhänger der Lösungstheorien) sind, sondern vielmehr 
einfache Teilchen von sehr kleinen Dimensionen dar- 
stellen, wie man dieselben durch eine weitgehende 
mechanische Zerteilung der dispersen Substanz erhalten 
kann; es besteht demnach eine enge Analogie zwischen den 
Solen und den echten Suspensionen. 



i) Zeilschr. f. phys. Chem. 8, 278 (1891). 
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Dies ist aber gleichbedeutend mit der Annahme, daß der 
Dispersionsvorgang nicht wie bei den Lösungen auf einer be- 
sonderen Wirkung des Dispersionsmittels auf den dispersen Teil 
beruht. 

Diese Hypothese war schon von B. J. Richter (1802), 
Berzelius und M. Faraday ausgesprochen worden, ehe noch 
der Begriff w Kolloid« fixiert worden war, und später von N.Ebell, 
Wilh. Ostwald, E. Päternö mit schwerwiegenden Gründen 
unterstützt; C. B arus und E. A. Schneider waren aber die ersten, 
welche versuchten, ihr eine experimentelle Bestätigung zu geben. 
Sie hat den Ausgangspunkt aller sogenannten w Suspensionstheorien" 
gebildet, die den Lösungstheorien entgegengestellt wurden. 

Die Anhänger der neuen Theorien suchten dieselben in ihren 
gemeinsamen Grundlagen zu stützen, in dem sie zu zeigen ver- 
suchten, daß die kolloiden Systeme sich hinsichtlich ihrer optischen, 
elektrischen, thermischen und sonstigen Eigenschaften, wie die 
unzweifelhaft heterogenen Systeme, nämlich die Suspensionen und 
Emulsionen verhielten. Und in der Tat schien die Erfindung der 
Ultramikroskopie und der Nachweis der optischen Heterogenität 
der Sole, welche die unmittelbare Folge jener Erfindung waren, 
den endgültigen Sieg der Suspensionstheorien entschieden zu 
haben, denn damit waren die w Lösungstheorien " ihrer Grund- 
lage, nämlich dei* erwähnten optischen Analogie, mit den echten 
Lösungen beraubt. 

Anderseits aber stellte die Ultramikroskopie durch die Auf- 
findung der Tatsache, daß die kolloiden Teilchen von sehr ver- 
schiedener Größe sein können^ deren obere Grenze sich den 
Suspensionen, deren untere den Molekülen sich nähert, eine Ver- 
bindung zwischen den Solen und den Suspensionen einerseits 
und den echten Lösungen andrerseits her. 

Da aber die Möglichkeit eines allmählichen, stetigen Über- 
ganges der Sole zu den Lösungen, infolge einer Erhöhung des 
Dispersitätsgrades, und damit die Existenz zahlreicher Analogien 
in dem Verhalten dieser beiden Systeme zugegeben werden 
mußte, so konnten die Suspensionstheorien nur insoweit ihren 
oppositionellen Standpunkt gegenüber den Lösungstheorien bei- 
behalten, als sie die Sole als heterogene Systeme betrachteten, 
welche aus zwei Phasen, dem Dispersionsmittel und den dispersen 
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Teilchen bestehen und somit von diesem. Gesichtspunkte aus sicTi 
analog den Suspensionen repräsentieren. Nach diesen Theorien 
also stellen die Sole zufolge ihrer Teilchengröße disperse Systeme 
vor, welche eine Zwischenstellung zwischen den Suspensionen 
und Lösungen einnehmen, sich aber den ersteren mehr nähern, da 
sie. mit ihnen die Heterogenität der Struktur gemeinsam haben. 

Diese Hypothese wird gegenwärtig von zahlreichen Physikern, 
so namentlich von A. Müller, Wo. Ostwald und P. P. von Wei- 
mar n vertreten, von denen die beiden lezteren sie zur Grundlage 
ihrer Systematik der Kolloide genommen haben. Dieselben definieren 
die Kolloide als heterogene Systeme, in welchen zufolge der Kleinheit 
der Teilchen die Trennungsfläche der beiden Phasen ungeheuer groß 
ist, und welche zufolge der gleichförmigen Verteilung der Teil- 
chen ein homogenes Aussehen haben; die sie zusammensetzenden 
Phasen können einen '^beliebigen Aggregatzustand aufweisen, und 
man kann auf diese Weise zu neuen Typen von Kolloiden gelangen. 

Die gewöhnlichsten und wichtigsten Typen sind jene, deren 
Dispersionsmittel flüssig ist; und zwar ergeben sich hierbei die 
folgenden Möglichkeiten : 



Dispersionsmittel : 


Disperse Phase 


flüssig. 


fest. 


flüssig. 


flüssig. 


flüssig, 


gasförmig. 



Die erste Art von Systemen sind die Suspensoide, die 
zweite die Emulsoide und die dritte schließlich die Schäume. 

139, Aus der Hypothese, daß sowohl die Suspensionen 
wie die Kolloide heterogene zweiphasige Systeme vorstellen, folgt 
weiter die Existenz von Potentialunterschieden an den 
Trennungsflächen der beiden Phasen; die riesige Ent- 
wicklung dieser Oberflächen läßt für beide Gruppen der Systeme 
eine außerordentliche Bedeutung der Oberflächenenergien und 
aller Faktoren, welche im Stande sind, die Werte dieser Energien 
zu modifizieren, voraussetzen. 

Aber auch hier wiederholen wir das, was wir über die 
,; Lösungstheorien" gesagt haben. Die Behauptung, daß ein disperses 
System heterogen ist, offenbart uns weder etwas über die Be- 
dingungen seiner Bildung und Stabilität, noch etwas über die Be- 
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Ziehungen zwischen disperser Phase und Dispersionsmittel, noch 
etwas über die Konstitution der Teilchen, und man kann deshalb 
sich mit jener Behauptung in Übereinstimmung befinden, ohne 
deshalb Anhänger der w Suspensionstheorien" zu sein. 

Der beste Beweis für das, was wir sagen, liegt in der Tat- 
sache, daß unter gemeinsamer Zugrundelegung der Hypothese 
von der Heterogenität der kolloiden Systeme, sich zahlreiche, 
voneinander gänzlich verschiedene Theorien entwickelt haben, 
welche mittels Hilfshypothesen physikalischer oder chemischer 
Natur die an den Kolloiden zu beobachtenden Phänomene zu 
erklären versuchten. 

Eine wirkliche ,/ Suspensionstheorie" muß den Nachweis 
führen können, daß: 

1. alle Eigenschaften der Sole und Suspensionen einzig 
und allein von den Werten der Ladung der Teilchen und der 
Oberflächenenergie (also in letzter Linie vom Dispersitätsgrad und 
der Natur der anwesenden Phasen) abhängen; letztere ist aber 
nur insoweit in Betracht zu ziehen, als sie die Teilchenladung 
und die Größe der Oberflächenspannung an den Trennungs- 
flächen beeinflußt; 

2. daß die Suspensionen und die Sole qualitativ identische 
Eigenschaften aufweisen, und daß die quantitativen Unterschiede 
derselben bloß in den verschiedenen Qrößenverhältnissen der 
Teilchen gelegen sind. 

Wir sehen, daß die einer solchen Theorie zufallende Auf- 
gabe in einer gewissen Beziehung identisch mit jener ist, welche 
den w Lösungstheorien" auferlegt ist, nämlich im Dispersitätsgrad 
der Sole die Ursache der Hauptcharaktere zu suchen, welche 
sie von den übrigen dispersen Systemen trennen, die gleichfalls 
aus einer gleichen Anzahl von Phasen zusammengesetzt sind. 

140. Aus dem Gesagten geht hervor, daß jede wSuspehsions- 
theorie" sich auf zwei Hypothesen gründen muß: auf die Annahme 
von der Heterogenität der Sole und der vollständigen oder fast 
vollständigen Abwesenheit irgend einer chemischen Wirkung der 
Phasen untereinander. Versuche, eine Theorie in diesem Sinne 
aufzustellen, sind vielfach gemacht worden; sie führten zu den 
sogenannten „elektrischen Theorien der Kolloide", die wir in 
ihren Grundsätzen kurz skizzieren wollen. 
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DIE THEORIE VON W. B. HARDY. 

141. Diese gründet sich auf die, wie wir schon wissen, von 
W. B. Hardy selbst gemachte Beobachtung, daß der Zusatz von 
fällenden Elektrolyten zu einem Suspensoid die Ladung der Teil- 
chen verändert, und daß in vielen Fällen das Maximum der Fällung 
im isoelektrischen Punkt liegt. Er verallgemeinert dieses Ergebnis 
und schließt daraus, daß das Vorhandensein einer elektrischen 
Ladung notwendige Bedingung für die Stabilität der Hydrosole 
ist, und daß der allgemeine Charakter der Fällung in einer Unter^ 
drückung der elektrischen Ladung besteht. 

Um zu erklären, wieso die Aufhebung der Ladung eine 
Fällung hervorufen könne, entwickelteW.B. Hardy die Hypothese, 
daß infolge des Verschwindens der Potentialdifferenz zwischen 
beiden Phasen die Teilchenbewegung keine elektrische Arbeit 
mehr erfordert, weshalb die Teilchen sich unter dem Einfluß der 
Schwerkraft absetzen und aneinanderlegen können. 

DIE THEORIE VON O. BREDIQ. 

142. Die W. B. Hardy 'sehe Theorie hatte später von 
G. Bredig eine Verbesserung erfahren, indem dieser die Ursache 
der Fällung in den Beziehungen zwischen der Oberflächenspannung 
und der an der Trennungsfläche der beiden Phasen bestehenden 
Potentialdifferenz suchte. 

Aus den Arbeiten von H. Helmholtz^) über das Lipp- 
mann'sche Phänomen ist bekannt, daß jeder Änderung der 
elektrischen Energie eine gleiche Änderung der Oberflächen- 
energie entspricht. Wenn demnach 5 die Oberflä^che, t die Ober- 
flächenspannung des Quecksilbers, Kdie Potentialdifferenz zwischen 
der Oberfläche und der Flüssigkeit, und e die elektrische Ladung 
bedeutet, so hat man: 

— s d X = ed V 
woraus folgt: 

dx 
Wenn -r-p = ist, d. h. wenn die Oberflächenspannung ein 



1) Ann. d. Phys. (3) 7, 337 (1879). 
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Maximum erreicht, so ist e = 0, d. h. die Ladung des Quecksilbers 
ist aufgehoben und umgekehrt. 

G. Bredig verallgemeinert dieses Resultat: wenn man die 
Ladung eines leilchens herabsetzt, so vergrößert sich dessen 
Oberflächenspannung; die Vergrößerung der Oberflächenspannung 
erzeugt in dem kolloiden System die Tendenz, die Trennungs- 
oberfläche zwischen- den beiden Phasen zu verkleinern; das be- . 
deutet aber nichts anderes als eine Tendenz zur Vergrößerung 
des Dispersitätsgrades oder, was dasselbe ist, zur Koagulation. 

Die Oberflächenspannung hat im isoelektrischen Punkt ihr 
Maximum, und es hat daher auch die Tendenz zur Koagulation 
in diesem Punkt 'ein Maximum; auf diese Weise also erklärt sich 
die Beobachtung W. B. Hardy's. 

Die Fällung ist daher nach O. Bredig als eine Verkleinerung 
der Oberfläche anzusehen, die umso rascher vor sich geht, je 
rascher die Verminderung der Ladung, also demnach auch die 
Erhöhung der Oberflächenspannung der Teilchen erfolgt. 

Gegen diese Theorie kann man mit J. Duclaux den .Ein- 
wand erheben, daß, wenn eine Oberflächenspannung existiert, die 
imstande ist, Arbeit zu leisten, es unverständlich ist, warum sich 
diese bloß darauf beschränkt, die Teilchen zu kleinen Anhäufungen 
zusammenzubacken (die andererseits nicht einmal Kugelgestalt 
haben, welche ja der Ausdruck ihres Gleichgewichtes sein müßte) 
und dieselben nicht in einer gemeinsamen Masse vereinigt. Femer 
ist es unverständlich, warum die Oberflächenspannung, welche ja 
auch vor der Verminderung der Ladung existiert und nur von 
kleinerem Werte ist, nicht zur Aneinanderlagerung der Teilchen führt. 

Um diese Schwierigkeit zu umgehen, ist es notwendig, eine 
antagonistische Kraft anzunehmen, welche zu ihrer Überwindung 
einen bestimmten Wert der Oberflächenspannung erfordert; über 
ihre Natur jedoch ist es schwierig, sich eine Vorstellung zu bilden. 

143. Gegen die angeführten elektrischen Theorien läßt sich 
aber ein schwerwiegender Einwand erheben: sie alle erfordern, 
daß das Maximum der Elektrolytfällung im isoelektrischen Punkt 
liegen soll; diese Koinzidenz stellt aber, wie wir gesehen haben, 
bei weitem kein allgemeines Verhalten vor. 

Allen diesen Einwendungen wird hingegen die Theorie von 
J. Perrin gerecht. 

Cassuto, Der kolloide Zustand der Materie. 12 



178 XIIL Die Theorien des kolloiden Zustandes. 

DIE THEORIE VON J. PERRIN. 

144. J. Perrin geht von der Bredig'schen Theorie aus; 
er zieht aber den Einwand J. Duclaux's in Betracht, daß nach 
einer derartigen Theorie die Fällung nichts anderes wäre, als die 
Beschleunigung eines Vorganges, der auch sonst von selbst statt- 
finden müßte, außer, es wird das Vorhandensein einer der Ober- 
flächenspannung entgegenwirkenden Kraft angenommen. 

Man könnte versucht sein, anzunehmen, daß die geladenen 
Teilchen einander abstoßen; werden dieselben entladen, so ist 
damit ein Hindernis für die Agglutination der Teilchen entfernt, 
während gleichzeitig die agglutinierende Kraft wächst. Man muß 
aber bedenken, daß jedes Teilchen von einer Doppelschicht um- 
geben ist, so daß dasselbe einen vollständig neutralen Komplex 
(Mizelle) bildet, dessen Wirkung nach außen Null ist. Es ist 
daher schwer sich vorzustellen, wieso zwei Teilchen einander ab- 
stoßen können 1), und es bleibt daher nur die Annahme übrig, 
daß die Fällung einen spontanen Vorgang darstellt, der unter 
normalen Verhältnissen in sehr langsamer Weise vor sich geht. 
Zu dieser Annahme sind wir aber durch nichts berechtigt, da die 
Erfahrung gerade das Gegenteil lehrt; man kann Hydrosole er- 
halten, die eine vollständige zeitliche Stabilität aufweisen 2). 

J. Perrin bemerkt weiter, daß man sehr wohl annehmen 
kann, daß die Qrößenverhältnisse jedes einzelnen Teilchens nicht 
konstant bleiben. So z. B. können sich zwei Teilchen durch 
einen Zusammenstoß infolge der Brown 'sehen Molekularbewegung 
vereinigen; diese nämlichen Bewegungen können Änderungen m 



J) Wir möchten dazu bemerken, daß die Erscheinung der Kataphorese auf 
die Existenz einer Art Dissoziation der Mizellen hinweist, wodurch die Teilchen 
gewissermaßen als große, polyvalente freie Ionen anzusehen sind. Das Vorhanden- 
sein elektrischer Abstoßungen zwischen den Teilchen kann nicht so ohne weiteres 
ausgeschlossen werden. 

2) Auch dies ist nicht exakt. Wir können bloß sagen, daß es Hydrosole 
gibt, die lange Zeit hindurch stabil sind ; wir können aber nicht behaupten, daß 
sie dies immer sind, da viele Tatsachen, wie wir noch sehen werden, darauf 
hindeuten, daß die kolloiden Systeme sich in beständiger Entwicklung befinden. 
Dies gibt übrigens J. Perrin selbst in einem anderen Teile seiner Arbeit zu, 
und es entspricht dies auch der früheren Beobachtung von J. Duclaux: der 
Koagulationsvorgang geht immer vor sich, aber in viel zu langsamerer Weise, um 
beobachtet werden zu können. 
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der Ladung der einzelnen Teilchen bewirken und daher die Ober- 
flächenspannung, das Volumen usw. verändern. 

Daraus und aus der experimentellen Tatsache, daß die Hydro- 
sole, wenn sie der Wirkung äußerer Umstände entzogen werden, 
stabil sind, schließt Perrin, daß, wenn eine plötzliche, 
störende Ursache zur Bildung von Teilchen Anlaß gibt, 
deren Durchmesser über oder unter einem gewissen 
kritischen Durchmesser liegt, mit der Zeit eine automa- 
tische Rückkehr zu diesem mittleren Durchmesser erfolgt. 

Damit nun die Teilchen, deren Durchmesser kleiner als jener, 
mittlere Durchmesser ist, sich zusammenballen, ist eine positive 
Oberflächenspannung nötig; damit aber die Teilchen, deren Durch- 
messer über jenem Mittelwert gelegen ist, sich zerteilen, ist eine 
negative Oberflächenspannung erforderlich. 

Hieraus ist der Schluß zu ziehen, daß das Bestehen eines 
Hydrosols an und für sich uns zwingt, die Oberflächen- 
spannung als Funktion des Teilchendurchmessers zu 
betrachten; sie ist für einen gewissen Durchmesser Null, 
für einen Durchmesser, der kleiner als dieser ist, positiv 
und für einen Durchmesser, der größer ist, negativ. 

145. Wieso die Oberflächenspannung mit dem Durchmesser 
variiert, kann man verstehen, wenn man, wie es H. Helmholtz 
getan hat, den einer Doppelschicht zukommenden Teil dieser 
Spannung berechnet. 

Nehmen wir an, wir vergrößern in reversibler Weise (z. B. 
mit Hilfe eines Tropfenzählers) einen Flüssigkeitstropfen, der sich 
in einer anderen Flüssigkeit befände. Die Oberflächenspannung t 
ist gleich der geleisteten Arbeit^ geteilt durch die Vergrößerung 
der Oberfläche; diese Arbeit wird in erster Linie zur Überwindung 
der Kohäsionskräfte (tc) und der elektrischen Kräfte verwendet 
werden, (te) 

Diese letztere Größe t© ist, wenn R den Halbmesser des 
Tropfens, d die Dicke der Doppelschicht und o die elektrische 
Dichte bedeutet gleich: 



Te = — % o 



, Rd{2R + d) 



(/? + rf)2 

Dieser Ausdruck ist immer negativ und nähert sich — 2 jt a^, wenn 
R im Verhältnis zu d sehr groß ist. 

12* 
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Ist jR klein, so läßt sich nichts Quantitatives aussagen, da a 
von R abhängen kann, aber das Vorzeichen bleibt negativ. 

Das negative Vorzeichen von te entspricht der Tatsache, daß die 
elektrischen Kräfte immer dahinstreben, die Oberfläche zu ver- 
größern; sie sind Zerteilungskräfte, während die Kohäsionskräfte 
Zusammenballung bewirken. Wir haben daher: 

Den Grenzwert der Differenz Tc — t« für » große Teilchen 
kann als Stabilitätsmoment bezeichnet werden: die Koagulation 
tritt ein, wenn x> ist, wenn also das Glied Tc auch bei großen 
Teilchen über te die Obertiand gewinnt. 

Dies genügt aber nicht allein: Wenn die Spannung t, selbst 
wenn sie positiv ist, sehr klein ist, so wird die Brown'sche 
Bewegung genügen, um die Zusammenballung zu hemmen, d. h. 
sie wird bestrebt sein, die Lösung stabiler zu machen. Wäre 
die Brown 'sehe Bewegung nicht vorhanden, so würde die 
Stabilität für x=0 ihr Maximum haben. Wegen der Brown- 
schen Bewegung wird man im Maximum einen positiven, aber 
sehr kleinen Wert von t finden, welcher ein Maßstab für die 
stabilisierende Wirkung derselben ist. 

Auf diese Weise könnten wir den Einfluß der äußeren 
Umstände auf die Stabilität voraussehen, vorausgesetzt, daß wir 
wüßten, wie dieselben Tc bezw.te beeinflussen; aber darüber wissen 
wir nur sehr wenig. Durch Salzzusatz kann wohl te variiert werden; 
es variiert aber dabei zugleich t«^ in unbekannter Weise, wobei 
es die Wirkung der Veränderung von te sowohl hemmen als 
^ auch begünstigen kann. 

Auch die physikalische Struktur und die Form der Teilchen 
hat auf die Werte von te sowohl, als auch auf jene von tc großen 
Einfluß. 

Man sieht also, daß das Problem der Stabilität sich bei dieser 
Theorie sehr kompliziert gestaltet und nur als teilweise gelöst an- 
gesehen werden kann; sie erklärt jedoch, wie man auch ein 
Maximum der Fällung außerhalb des isoelektrischen Punktes er- 
halten kann. 

Wir wollen schließlich noch bemerken, daß J. Perrin selbst 
zugibt, daß seine Fällungstheorie und die rein physikalischen Theo- 
rien im allgemeinen nichts anderes sind als Annäherungstheorien. 
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Das geht auch schon aus dem Umstände hervor, daß J. Perrin 
sich auf die Annahme, daß die Hydrosole stabil seien, stützt, was 
jedoch nur in erster Annäherung richtig ist; außerdem wurde, 
wie schon öfters hervorgehoben, auf analytischem Wege gezeigt, 
daß der Niederschlag in größerer oder geringerer Menge etwas 
von dem fällenden Elektrolyten mit sich reißt, so daß der Nieder- 
schlag eine von dem Hydrosol etwas (mitunter aber ziemlich be- 
deutend) verschiedene Zusammensetzung hat. Die mitgerissene 
Menge hängt von verschiedenen Umständen der Fällung ab, und es 
läßt sich diese Tatsache nicht dadurch erklären, daß man annimmt, 
daß ein wenig von der Salzlösung innerhalb des Netzwerkes des 
Koagulums verbleibt, da die mitgerissene Salzmenge in einem 
Volumen des Koagulums größer sein kann, als die in einem gleichen 
Volumen der Lösung enthaltene Menge. 

DIE THEORIE VON J. BILLITER. 

146. J. Billiter geht von der Beobachtung aus, daß man 
die Ladung der Teilchen eines Hydrosols, z. B. durch Alkohol- 
zusatz, aufheben kann, ohne dabei eine Fällung zu bewirken und 
daß man ferncF durch Elektrolytzusatz eine Fällung erhalten kann, 
ohne daß dabei eine nennenswerte Ladungsverminderung erfolgt; 
mitunter kann die Ladung sogar vermehrt sein. 

Er versucht daher die Bredig'sche Theorie dergestalt zu 
vervollständigen, daß sich damit alle Fälle der Elektrolytfällung 
erklären lassen, und modifiziert daher die Helmholtz'sche Theorie, 
welche die Elektrisierung durch Berührung auf die Bildung einer 
Doppelschicht zurückführt. H. HelmhoUz versucht die Existenz 
einer Doppelschicht in folgender Weise mit der Erscheinung" der 
Kataphorese zu verbinden: im elektrischen Felde verschieben sich 
die beiden Flächen der Doppelschicht gegeneinander; da nun das 
Dispersionsmittel niemals eine vollkommene Isolierung gewährt, 
gibt der Teil der äußeren Schicht, welcher sich von dem Teilchen 
entfernt hat, seine Ladung an jene Flüssigkeitsteilchen ab, welche 
dem Teilchen zunächst gelegen sind; auf diese Weise kommt es 
zustande, daß das Teilchen in demselben Maße vorrückt, als die 
äußere Schicht ihm nachfolgt. 

Die Hauptschwierigkeit, welche sich der Helm hol tz'schen 
Hypothese entgegenstellt, ist analog jener der Hypothese von 
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Orotthus über die Elektrolyse, nämlich die Trennung der 
beiden entgegengesetzten Ladungen der Doppelschicht mit Hilfe 
derartig geringer mechanischer Kräfte zu erklären, wie es jene 
sind, welche durch die elektrischen Felder der Konvektionsströme 
hervorgerufen werden. 

J. Billiter bemerkt, daß die Verschiebung der Teile der 
Doppelschicht eine echte Elektrolyse vorstellt, und daß es übrigens 
für so kleine Teilchen, wie es die kolloiden Partikelchen sind, 
zweifelhaft ist, ob hier die Hypothese einer Doppelschicht über- 
haupt einen Sinn hat. 

Er nimmt daher an, daß die Trennung der beiden Schichten 
schon vor der Entstehung des elektrischen Feldes besteht, indem 
die geladenen Teilchen der äußeren Schicht teilweise in das 
Dispersionsmittel diffundieren, so daß diese freien Teilchen und 
das was von dem suspendierten Teilchen zurückbleibt, den Charakter 
von Ionen annehmen. 

In letzter Linie übernimmt also J. Billiter den Begriff der 
Mizelle; er betrachtet aber diese Mizellen nicht als neutral, 
sondern nimmt an, daß dieselben schwach geladen sind 
(und zwar das nämliche Vorzeichen wie das Teilchen selbst besitzen); 
denn die die Ladung neutralisierenden Teilchen sind wegen ihrer 
Diffusion in die Flüssigkeit immer in der Minderzahl. J. Billiter 
macht weiter die für seine Theorie sehr wichtige Annahme, daß 
die Ladungen der Teilchen im Vergleich zu den Ionen der Elektrolyte 
sehr gering sind. 

Er erklärt nun die Erscheinung der Fällung in der folgenden 
Weise: Wenn die geladenen Teilchen sich zu größeren Komplexen 
vereinigen, so vermindert sich dabei die Kapazität, und es erhöht 
sich das Potential; es bleibt demnach, vorausgesetzt, daß das Dis- 
persionsmittel ein Isolator ist, die Gesamtmenge der Elektrizität 
konstant, die freie elektrische Energie aber vermehrt sich. 

Zufolge des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik kann 
dieser Prozeß nicht spontan erfolgen, es sind daher die Sole mit 
isolierenden Dispersionsmitteln stabil. Sie können daher nur dann 
instabil werden, wenn die Kohäsionskräfte, die Schwerkraft und 
die Tendenz der Körper, ihre Oberfläche zu verkleinern, die Ober- 
hand gewinnen, so daß also die Fällung eine Verminderung der 
freien Energie bedeutet. 
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Qieser Fall kann bloß bei mechanischen Suspensionen und 
bei den Kolloiden, deren Teilchen sehr schwache Ladungen besitzen, 
d. i. bei den Emulsoiden, vorkommen. 

Enthält hingegen das Dispersionsmittel Elektroljrte, so ordnen 
sich die schwach geladenen Mizellen um jedes Ion von entgegen- 
gesetztem Vorzeichen an, bis der daraus resultierende Komplex 
eine derartige kritische Größe erreicht, bei welcher die Schwer- 
kräfte die Ausfällung bewirken können. 

Die Theorie von J. Billiter, welche auch als Konden- 
sationstheorie bezeichnet wird, da nach ihr die Ionen als Kerne 
für die Kondensation der Mizelle fungieren, erklärt sehr gut die 
Regel von W, B. Hardy und H. Schulze, ferner die gleichstarke 
Fällungswirkung gleich dissoziierter Elektrolyte, das Mitreißen des 
fällenden Ions durch den Niederschlag und teilweise auch die 
mangelnde Koinzidenz des Fällungsmaximums mit dem isoelek- 
trischen Punkte. 

147, Gegen diese Theorie kann vor allem eingewendet werden, 
daß sie uns keine Rechenschaft gibt über die im Vergleich zu den 
Suspensoiden enorme Stabilität der Emulsoide. J. Billiter glaubt 
dies auf die geringere Größe der emulsoiden Teilchen zurück- 
führen zu können, aber R. Höber weist demgegenüber mit Recht 
darauf hin, daß man Suspensoide von gleichem und noch größerem 
Dispersitätsgrad als die Emulsoide erhalten kann, und somit ver- 
schwindet die Möglichkeit, die Unterschiede in der Stabilität durch 
Unterschiede in dem Dispersitätsgrad zu erklären. 

Weiter dürfte die Menge des von dem Niederschlag mit- 
gerissenen fällenden Ions nach der Theorie nur von der Zahl und 
Ladung der kolloiden Teilchen und nicht von der Menge des 
zugesetzten Elektrolyten, abhängen; nach den Untersuchungen 
J. Duclaux's aber wächst jene mit der zugesetzten Elektroljrtmenge. 

Die Theorie von J. Billiter erklärt wohl, wieso die Fällung 
vor der Erreichung des isoeleldrischen Punktes ihr Maximum haben 
kann, sie erklärt aber nicht, in welcher Weise dies auch nach der 
Überschreitung dieses Punktes stattfinden kann, wie es z. B. oft 
in dem schon erwähnten Fall der Koagulation des Ferrihydroxydes 
durch Zitronensäure vorkommt. 

Der gewichtigste Einwand gegen diese Theorie wurde 1906 
von J. Duclaux gemacht; es ist sonderbar, daß er späterhin 



. 184 XIII. Die Theorien des kolloiden Zustandes. 

■ 

von Niemandem mehr hervorgehoben wurde (und auch J. Duclaux 
selbst scheint kein allzugroßes Gewicht darauf zu legen). Die 
Theorie von J. Billiter nimmt nämlich an, daß die Ladung 
der Teilchen gegenüber jener der Ionen sehr gering ist; diese 
Annahme ist von wesentlicher Bedeutung für die Theorie, da man 
ohne dieselbe nicht die Anordnung einer großen Zahl von 
Mizellen um ein einziges Ion erklären könnte. 

Nun kann aber diese Ladung selbstverständlich nicht geringer 
als jene eines einwertigen Ions sein, ausgenommen es werden 
teilbare Elektronen angenommen; es bleibt so nichts anderes übrig, 
als die Annahme, daß die fällenden Ionen selbst wieder im Dis- 
persionsmittel Gruppen bilden, um welche herum die Kondensation 
erfolgen würde. 

Dieser Einwand allein genügt unserer Ansicht nach, um die 
Theorie von J. Billiter zu verwerfen. 

Die 9,Adsorptionstheorien^^ 

148. Vor kurzem hat H. F r e u n d 1 i c h versucht, die Fällungs- 
Erscheinungen der kolloiden Lösungen mit Hilfe der Ergebnisse 
seiner Adsorptionsuntersuchungen zu erklären. 

Auch er betrachtet die Sole als heterogene Systeme, deren 
Teilchen eine elektrische Ladung besitzen; aber man kann seine 
Theorie nicht als eine »/Suspensionstheorie" betrachten, wie die 
soeben besprochenen Theorien, da er außerdem noch das Bestehen 
einer Wirkung zwischen den Teilchen und dem Dispersionsmittel 
annimmt, welcher die Adsorptionserscheinungen ihren Ursprung 
verdanken. 

Da wir gesehen haben, daß neben einer rein mechanischen 
Adsorption auch eine elektrische, d. h. eine zu den Ladungen der 
adsorbierten Ionen in Beziehung stehende Adsorption und eine 
spezifische Adsorption besteht, welch' letztere in noch nicht be- 
stimmter Weise von der chemischen Konstitution des Adsorbens 
und Adsorbendums abhängt, so können wir sagen, daß die 
Adsorptionstheorie einerseits an die elektrischen, anderseits an 
die chemischen Theorien der Kolloide anknüpft. 

H. Freundlich betrachtet die Adsorption als eine Erscheinung 
rein physikalischer Natur, womit aber nicht gesagt sein soll, daß 
er jeden Einfluß der chemischen Natur der anwesenden Phasen 
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ausschließt; er nimmt vielmehr an, daß durch Änderung der 
chemischen Konstitution nur die entsprechenden Werte der 
physikalischen und physikalisch-chemischen Konstanten variieren. 

149. Die physikalische Theorie der Adsorption gründet sich 
auf einem von W. Oibbs auf dem Wege thermodynamischer 
Betrachtungen entdeckten Lehrsatz, welcher besagt: Die 
Trennungsfläche eines dispersen Systems gegen eine 
andere Phase hat eine von dem übrigen Teil verschiedene 
Konzentration. Diese Teilchen eines dispersen Systems, 
welche die Oberflächenspannung des reinen Dispersions- 
mittels in Hinsicht auf eine andere Phase herabsetzen, 
zeigen die Tendenz, sich in der Trennungsfläche der 
beiden zu konzentrieren und auf diese Weise eine Ver- 
minderung der Energie des Systems zu bewirken. 

Die beste experimentelle Bestätigung erfuhr diese Theorie 
durch seine Anwendung auf die Erscheinungen der «mechanischen 
Adsorption". Daraus geht tatsächlich hervor, daß die Substanzen, 
welche die Oberflächenspannung an der Trennungsfläche eines 
dispersen Systems mit einer anderen Phase stark erniedrigen, auch 
stark adsorbiert werden und umgekehrt; dies steht in Überein- 
stimmung z. B. mit der Schwierigkeit, von der Oberfläche des 
Wassers jene Substanzen zu eliminieren, die, wie die Fette, die 
Oberflächenspannung desselben bedeutend vermindern. 

Wir wollen daran errinnern, daß H. Freundlich i) bei der 
Untersuchung des Einflusses der Konzentration der dispersen 
Teilchen auf die Oberflächenspannung der Grenzflächen von 
flüssig-flüssig, flüssig-gasförmig das bekannte Exponential- 
gesetz der Adsorption bestätigt gefunden hat: 

a^^C^ (1) 

wobei o die Oberflächenspannung, C die Konzentration, ß und m 
zwei Konstanten bedeuten. 

Anderseits hat W. Oibbes eine Formel aufgestellt, welche 
eine Beziehung herstellt zwischen der Menge der adsorbierten 
Substanz, der Konzentration und der Oberflächenspannungs- 
änderung mit der Konzentration: 

'^-'^ RT dC ^^ 



i) KolL-Zeitschr. 3, 216, 1908. 



186 XIII. Die Theorien des kolloiden Zustandes. 

wobei u die von der Oberflächeneinheit adsorbierte Menge, 
a gewöhnlich die Oberflächenspannung und C die Konzentration 
des Adsorbendums bedeutet. 

Diese Formel wurde aber von R. Milner^) für die Ober- 
flächen flüssig-gasförmig und von W. C Levis^) für die Ober- 
flächen flüssig -flüssig als nicht völlig übereinstimmend mit den 
experimentellen Tatsachen gefunden. Wenn man aber anderer- 

seits für -r^ den aus (1) gefundenen Wert einsetzt, so erhält man 

einen Ausdruck vom Typus der Adsorptionsformel. Man kann 

C 

demnach behaupten, daß wenigstens der Faktor — -^^ exakt ist. 

ELEKTRISCHE ADSORPTION. 

150. Wir haben gesehen, daß bei Gegenwart zweier disperser 
Systeme, deren Teilchen eine ausgesprochene elektrische Ladung 
besitzen, die Adsorption (welche in diesem Falle Adsorptions- 
verbindungen den Ursprung gibt) nur zwischen Teilchen mit 
entgegengesetztem Vorzeichen stattfindet, und daß sie durch alle 
Umstände, welche die Potentialdifferenz zwischen Adsorbendum 
und Adsorbens vergrößern, befördert wird. 

Wenn wir nun zu einem heterogenen dispersen System ein 
anderes disperses System hinzufügen, so wird durch diesen Zusatz, 
so viel wir wissen, die Potentialdifferenz zwischen den beiden 
Phasen eine Änderung erfahren. Wenn die dispersen Teilchen 
des hinzugesetzten Systems diese Potentialdifferenz vermindern, 
d. h. also, wenn sie eine entgegengesetzte Ladung wie die Teilchen 
des ersten Systems haben, so können wir auf Grund derselben 
Betrachtungen, die zur Aufstellung des Gibbs'schen Theorems 
führten, voraussagen, daß solche Prozesse stattfinden werden, 
welche eine Verminderung der Energie bewirken, d. h. also, daß 
eine Konzentrierung der Teilchen des zweiten Systems auf den 
Teilchen des ersten stattfinden wird. Es wird daher für die elektrische 
Adsorption die nämliche Formel (2) wie für die mechanische Ad- 
sorption gelten, nur muß an die Stelle von a die zwischen dem 
Adsorbens und dem Adsorptionsmittel herrschenden Potential- 
differenz V gesetzt werden. 

1) Phil. Mag. (6) 18, 96 (1907). 

2) Phil. Mag. 15, 499 (1908). 
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Und da von H. Freundlich für die Suspensoide und von 
W. M. Bayliss, Wo. Ostwald und Wo. Pauli für die Emulsoide 
gezeigt worden ist, daß für die elektrische Adsorption das bekannte 
Exponentialgesetz gilt, so folgern wir daraus weiter, daß die Potential- 
differenz zwischen den Phasen eines dispersen, heterogenen Systems 
nach einem Exponentialgesetz von der Konzentration abhängt. Es 
sei bemerkt, daß die elektrischen Erscheinungen, welche an den 
Elektroden vor sich gehen, wahrscheinlich elektrische Adsorptions- 
erscheinungen vorstellen. 

DAS ALLGEMEINE GESETZ DER ADSORPTION. 

151. Aus allem, was wir gesagt haben, können wir folgendes 
Theorem der Adsorption ableiten, das eine Verallgemeinerung des 
Gibb'schen Theorems darstellt: Die Teilchen eines dispersen 
Systems konzentrieren sich immer dann an einer Ober- 
fläche, wenn diese Konzentrationserhöhung eine Ver- 
minderung des Wertes für das Oberflächenpotential 
irgend einer daselbst vorhandenen Energie zur Folge hat. 
(Wo. Ostwald.) 

Analytisch betrachtet hat man: 

wobei O das Potential, C die Konzentration des Adsorbendums, 
/ (C) die sog. ;; Konzentrationsfunktion" des gegebenen Potentials 
und u die von der Oberflächeneinheit adsorbierte Menge bedeutet. 
Man versteht leicht, daß der Zusatz einer und derselben Phase 
verschiedenen, mitunter sogar entgegengesetzten Einfluß auf die 
verschiedenen Energien an der Trennungsfläche zwischen Adsorbens 
und Adsorptionsmittel haben kann: die tatsächliche Adsorption 
wird durch die Summe der Teiladsorptionen, die den Veränderungen 
der einzelnen Energien entsprechen, bedingt sein. 

THEORIE DER ELEKTRISCHEN FÄLLUNG. 

152. Zufolge der Tatsache, daß das fällende Ion vom Nieder- 
schlag mitgerissen wird, betrachtet H. Freundlich die Erscheinung 
der elektrischen Fällung als einen Adsorptionsvorgang in dispersen 
Systemen und den Niederschlag daher als Adsorptionsverbindung. 

Daraus folgt notwendigerweise, daß das Fällungsvermögen 
eines Ions mit seiner Adsorbierbarkeit wachsen muß, und in 
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annähernder Weise ist dies tatsächlich auch durch die Messungen 
der Adsorption mit festen Adsorbentien, welche von H. Freundlich 
selbst ausgeführt wurden, gezeigt worden. 

Aus dem verallgemeinerten Theorem von W. Qibbs folgt 
außerdem, daß die polyvalenten Ionen mit größerer Kraft ad- 
sorbiert werden müssen als die monovalenten; sie müssen daher 
auch ein größeres Fällungsvermögen besitzen, was sich in 
Übereinstimmung mit der H. Schulze' sehen Regel befindet. 
H. Freundlich vervollständigt diese Deduktion durch die 
Hypothese, daß in äquimolekularen Konzentrationen die ver- 
schiedenen Ionen gleichstark adsorbiert werden; diese Hyothese 
ist gleichwertig mit der Annahme, daß die Beziehung zwischen 

— und C, d. h. also die Adsorptionsgleichung, dieselbe ist, wie 

Tim 

groß auch immer die Wertigkeit des fällenden Ions sei, und daß 
sie daher durch dieselbe Isotherme dargestellt werden kann. 

Die Untersuchungen von S. E. Linder und H. Picton, 
W. R. Whitney und E. J. Ober, H. Freundlich gestatten [die 
Behauptung, daß die Ionen im allgemeinen in äquivalenten 
Mengenverhältnissen mitgerissen werden, d. h. die Werte von 

— für ein-, zwei-, dreiwertige Ionen verhalten sich untereinander 
wie 3:2:1. Weiter wenn y die Elektrolytschwelle bedeutet, so 
ist die Konzentration C nach der Fällung ungefähr ( y ); in 

Anbetracht der geringen Größe von — kann man sagen, daß C 

rn 

sich proportional mit y ändert. 

Trägt man nun auf die Adsorptionsisotherme E (Fig. 17) 

X 

die Werte von — auf, welche sich untereinander wie 3:2:1 

verhalten, so sieht man, daß die Werte von C und daher die 
entsprechenden von y untereinander in größeren Verhältnissen 
stehen; d. h. mit anderen Worten, die Elektrolytschwelle verkleinert 
sich rasch mit der Zunahme der Wertigkeit des fällenden Ions. 
Dies ist in Übereinstimmung mit den experimentellen Er- 
gebnissen; jedoch haben neuere Untersuchungen von L. Michaelis 
gezeigt, daß die fällenden Ionen nicht immer in äquivalenten 



Mechanische Koagulation der Emulsoide. 



189 



Mengen adsorbiert werden, welches Ergebnis als eines der 
stärksten Argumente gegen die Freundlich'sche Theorie an- 
gesehen wird. 

Es ist aber dazu zu bemerken, daß die Adsorption ver- 
schiedener Ionen nach äquivalenten Mengen nur dann nach- 
gewiesen werden kann, wenn es sich um Fällungen 
handelt, welche im isoelektrischen Punkt erfolgen, und 
es ist nicht festgestellt, ob L. Michaelis bei seinen Untersuchungen 




Fig. 17. 

dieser Bedingung Genüge geleistet hat Andererseits ist die 
Hypothese von H. Freundlich durchaus nicht unumgänglich 
notwendig, um die Schulze' sehe Regel zu erklären, welche sich 
ja ohne weiteres aus dem W. Gibbs'schen Theorem ergibt 

Die Theorie von H. Freundlich gibt auch eine Erklärung 
der für die elektrischen Theorien unerklärbaren Tatsache, daß auf 
die Koagulation auch die Geschwindigkeit, mit der der Elektrolyt 
hinzugefügt wird, von Einfluß ist; denn Theorien, wie es die 
elektrischen sind, bei denen die Stabilität nur von statischen 
Gleichgewichtsbedingungen abhängt, können uns keine Auskunft 
geben über diese Erscheinungen dynamischer Natur, welche als 
Vorgänge vom Typus der Diffusion, wie einen solchen eben die 
Adsorption darstellt, gedeutet werden können. 

MECHANISCHE KOAGULATION DER EMULSOIDE. 

153, Eine Auslegung dieser Erscheinung auf Grund der 
H. Freundlich 'sehen Theorie ist bis jetzt noch nicht gemacht 
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worden. Man kann nur ganz allgemein sagen, daß eine gegebene 
Art von Ionen, sowohl die Potentialdifferenz, als auch die Ober- 
flachenspannung an der Trennungsfläche zwischen dem Adsorbens 
und Adsorbendum beeinflußt, und daß daher gleichzeitig mecha- 
nische und elektrische Adsorption erfolgen kann. 

Da die elektrische Adsorption eine Verkleinerung der Ladung 
und somit eine Erhöhung der Oberflächenspannung bewirkt, 
während die mechanische Adsorption eine Verkleinerung der 
Oberflächenspannung herbeiführt, so sieht man, daß die beiden 
Arten von Adsorption antagonistische Wirkungen ausüben. 

Bei stark geladenen, adsorbierenden Teilchen überwiegt bei 
weitem die elektrische Wirkung, und es werden daher nur Ionen 
von entgegengesetzter Ladung wie die Teilchen adsorbiert; hin- 
gegen wird bei schwach geladenen Teilchen, wie es die emul- 
soiden Teilchen sind, . die mechanische lonenwirkung gegenüber 
der elektrischen nicht mehr vernachlässigt werden können; es 
wird daher auch eine mechanische Adsorption stattfinden, und es 
werden demnach beide Ionen des Elektrolyten adsorbiert werden. 

Um demnach eine Fällung zu bewirken, wird eine größere 
Elektrolytmenge als bei den Suspensoiden nötig sein, und zwar 
nicht allein wegen der antagonistischen Wirkung der beiden Ionen 
von entgegengesetztem Vorzeichen, sondern auch darum, weil jedes 
Ion selbst sowohl die Ladung als auch die Oberflächenspannung 
beeinflußt; diese Wirkungen sind voneinander unabhängig und 
mitunter antagonistisch. 

Die chemischen Theorien. 

154. Die im Vorhergehenden dargelegten Theorien bezwecken 
vor allem die Bedingungen der Stabilität der als heterogene Systeme 
betrachteten Kolloide festzustellen, welche Stabilität sie einzig und 
allein von den Werten der Oberflächenspannung an der Trennungs- 
fläche zwischen den Teilchen .und dem reinen Dispersionsmittel, 
also von rein physikalischen Faktoren abhängig machen wollen. 
Hingegen vernachlässigen diese Theorien die andere Seite des 
theoretischen Problems, nämlich die Bedingungen der Bildung 
von Kolloiden; damit beschäftigen sich hauptsächlich die chemischen 
Theorien. 
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Schon M. Hanriot hatte auf Grund zahlreicher Arbeiten i) 
geschlossen, daß die Silbersole nicht allein reines Silber in einer 
allotropen Modifikation, sondern auch einige andere Substanzen 
— unter diesen z. B. organische Säuren — enthalten, die sich in 
keiner Weise eliminieren lassen, so daß man das Vorhandensein 
chemischer Verbindungen annehmen muß. Eine ausgedehntere 
Behandlung des Konstitütionsproblems unternahm im Jahre 1904 
J. Duclaux^) und gleichzeitig veröffentlichte E. Jordis eine Theorie, 
in der er versuchte, aus einigen Hypothesen über die chemische 
Konstitution der Sole alle ihre Eigenschaften, sowohl in Hinsicht 
auf die Stabilität als auch bezüglich auf die Art und Weise ihrer 
Bildung, abzuleiten. 

DIE THEORIE VON J. DUCLAUX. 

166, J. Duclaux stellt sich zuerst die Frage, durch welche 
Eigenschaften eigentlich ein Kolloid charakterisiert wird. Die 
Möglichkeit oder Unmöglichkeit der Dialyse kann kein genügendes 
Kriterium für die Grundlage einer Definition bilden, da dies keine 
Eigenschaft des Kolloids, sondern die Eigenschaften gewisser 
Membranen ist; andrerseits erlaubt die Diffusion in reinem Wasser 
bei Abwesenheit eines Diaphragmas nicht, eine vollkommene 
Unterscheidung zu treffen. 

J. Duclaux behauptet, daß zufolge der schon erwähnten 
Arbeiten von W. Spring das Grundmerkmal der Kolloide in 
ihrer optischen Inhomogenität bestehe; dieses Merkmal ist umso 
wichtiger, als es allein den Nachweis eines Kolloids gestattet, 
wenn dasselbe mit einem Kristalloid gemischt erscheint. 

Die ultramikroskopische und makroskopische Prüfung (Tyn- 
dallphänomen), sowie die Ergebnisse der Filtrationsuntersuchungen 
gestatten nach J. Duclaux den Schluß, daß die kolloiden 
Lösungen nic#it homogen sind, sondern eine Struktur 
besitzen, die analog der einer außerordentlich feinen 
Suspension ist, und daß sie jedenfalls die Aneinander- 
lagerung von Teilchen darstellen, von. denen die einen vom 
Dispersionsmittel, die andern von der kolloiden Substanz gebildet 

1) C. R. 136, 680 und 1448 (1903); C. R. 137, 122 (1903); Bull. Soc. 
Chim., Paris 81, 573 (1904). 

2) These, Paris. 
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werden, welche genügend groß sind, um eine getrennte 
Definition einiger ihrer physikalischen Eigenschaften zu 
gestatten. 

J. Duclaux bemerkt weiter, daß die Körper, welche den 
Kolloidzustand annehmen können, praktisch unlöslich sind, und 
er sieht hierin ein anderes wesentliches Merkmal der Kolloide. 
Aus dieser vollständigen Unlöslichkeit folgt, daß ein kolloider 
Niederschlag außerhalb jedes chemischen Gleichgewichtes steht 
und daher viel stabiler als eine kristalloide Verbindung sein und 
auch nicht dieselben Affinitätsregeln befolgen wird. 

Eine derartige Tatsache ist von außerordentlicher Bedeutung 
für die Biologie. Bekanntlich erzeugt und speichert der Orga- 
nismus für seinen eigenen Gebrauch Substanzen auf, die man als 
Reservematerial bezeichnet; die Menge desselben kann nun 
sehr groß sein, ohne daß die Funktion des Organismus hierdurch 
eine Störung erfahren würde. Dies findet seine Erklärung in der 
Tatsache, daß diese Reservestoffe kolloide Substanzen vorstellen, die 
außerhalb des chemischen Gleichgewichtes stehen, und deren Masse 
und Natur daselbst nicht ins Spiel kommen. Sie sind mit anderen 
Worten träge Körper, deren Gegenwart die Bedingungen, unter 
welchen Zellen und Gewebe arbeiten, nicht modifiziert. 

Was die Koagulation der Suspensoide anbetrifft, so bemerkt 
J. Duclaux, daß das Phänomen sich nicht wirklich mit der 
Bildung eines unlöslichen Salzes aus dem Gemisch zweier lös- 
lichen Salze vergleichen läßt. Es ist tatsächlich unmöglich zu 
erklären, wie z. B. der Zusatz von HCl zu kolloidem Ferri- 
hydroxyd dieses unlöslich macht, da doch das Ferrichlorid, welches 
das einzige Produkt dieser Reaktion sein könnte, selbst löslich ist. *) 

Aus den Ergebnissen seiner Untersuchungen schließt J. Du- 
claux, daß, wenn der kolloide Niederschlag durch Mischung 
zweier kristalloider Salze erhalten wurde, er iit wechselnden 
Proportionen beständig drei oder mitunter alle vier 
Radikale der beiden Salze enthält. Die Radikale befinden 
sich in chemischer Bindung, aber ihre Reaktion erfolgt nicht 

*) Im Gegenteil macht der Zusatz von HCl zu einem Sol von Ferri- 
hydroxyd dasselbe noch stabiler, und fällt es nicht aus, wie aus den eigenen 
Untersuchungen J. Duclaux's hervorgeht. Es liegt hier offenbar ein Irrtum 
J. Duclaux's vor. 
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mehr nach den gewöhnlichen Gesetzen. So z. B. sollte bei 
der Reaktion einer Ferrozyankaliumlösung mit einer Lösung von 
Kupferchlorid sich nach folgender Gleichung Ferrozyankupfer bilden : 

{Fe Cy^) Ki + 2 Cu C^ = {Fe Cy^) Cu^ + 4 KCl 
In Wirklichkeit kann aber ein Molekül von Ferrozyankalium mit 
Mengen von Kupferchlorid reagieren, die von bis 2,8 Moleküle 
variieren. Es bildet sich dabei immer ein stabiler Niederschlag, 
dessen Zusammensetzung nach den Untersuchungen von J. Du- 
claux zwischen {Fe Cy^) Cu^^sq ^1,20 und {Fe Cy^) Cui,^ ATo^u 
variieren kann. 

In dem letzten Falle kann die Reaktion durch folgende 
Gleichung dargestellt werden: 

Fe Cye K^ + 2-8 Cu Ch = yi ^^^ ^^^ ^""^ ' JÖ ^^ ^^^ ^*'"*" 

30 
f4^ KCI+ 0-83 Cu C/J 

Das im Niederschlag vorhandene Ferrozyankalium muß als 
mit dem Kupferchlorid kombiniert angesehen werden, da es nicht 
mit dem Kupferchloridüberschuß der Lösung reagiert. 

J. Duclaux schließt daher den Fall aus, daß es sich bei 
den von ihm beobachteten Variationen der Zusammensetzung um 
Adsorptionserscheinungen handeln könnte. Wieso, sagt er, könnte 
das Ferrozyankupfer das Ferrozyankalium aus einer Lösung 
adsorbieren, welche dasselbe gar nicht enthält? Denn wenn man 
annimmt, daß ein adsorbiertes Salz sich dem chemischen Nachweis 
entziehen könnte, so hätte dieses Wort keinen Sinn mehr. 

J. Duclaux meint daher, daß der einfachste Weg die Er- 
gebnisse der Untersuchungen aufzuklären in der Annahme besteht, 
daß das Kolloid einen einzigen Körper von veränderlicher Zu- 
sammensetzung vorstelle und daß die stetige Änderung der Zu- 
sammensetzung auf ein Gleichgewicht zwischen der kolloiden 
Substanz und der sie umgebenden Flüssigkeiten zurückgeführt 
werden muß.^) 

Wenn man einen Niederschlag durch Zusatz eines Elektrolyten 
zum Hydrosol erzeugt, so beobachtet man, daß das fällende Ion 
mitgerissen wird und daß dasselbe durch Waschen nicht entfernt 

1) Dies widerspricht der oben erwähnten Behauptung Duclaux 's, daß die 
kolloiden Substanzen außerhalb des chemischen Gleichgewichts stehen. 

Cassuto, Der kolloide Zustand der Materie. 13 
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(was also ein rein mechanisches Mitreißen ausschließt), wohl aber 
durch eine äquivalente Menge eines anderen Ions substituiert 
werden kann. Die Fällung eines Kolloids ist demnach 
immer von einer Änderung in seiner chemischen Zu- 
sammensetzung begleitet; die Fällung ist eigentlich die 
Folge dieser Änderung. 

J. Duclaux betrachtet dann eine kolloide Lösung von 
Ferrozyankupfer, welche immer Kalium enthält und verfolgt die 
Fällung derselben durch Zusatz von H, Ba und i4/- Ionen und 
findet, daß eine Substitution des AT- Ions durch diese Ionen statt- 
findet. Die zur Fällung des nämlichen Volumens des Kolloides 
nötige Menge beträgt relativ für Aluminium ein Ion, für Baryum 10 
und für Wasserstoff 200 Ionen; aber nicht alle Ionen nehmen an 
der Substitution teil, sondern die Erfahrung zeigt, daß sich mit 
dem Niederschlag nur die Hälfte der Aluminiumionen der 10. 
Teil der Baryumionen und weniger als der 200. Teil der 
Wasserstoff ionen verbindet, so daß in allen drei Fällen der Nieder- 
schlag die gleiche Menge von Kalium verliert. 

J. Duclaux schließt daraus, daß die Konstitutionsänderung 
eines Kolloids bei der Fällung in einer Substitution gewisser 
Radikale des Kolloids durch äquivalente Mengen des fällenden 
Ions besteht. Daraus folgt, daß eine Beziehung wird bestehen 
müssen zwischen der Menge des Radikals des Kolloids, welches 
substituiert wird und der Menge eines gegebenen Salzes, die 
nötig ist, eine Koagulation zu bewirken. 

Nun kann man mittels Dialyse dem Kolloid eben jenes 
Radikal entziehen, welches der Substitution unterliegt; (z. B. dem 
Ferrozyankupfer das Kalium, dem Eisenhydroxyd das Chlor) bei 
der Untersuchung der Sole in verschiedenen Stadien der Dialyse 
fand J. Duclaux, daß die Instabilität mit der Reinigung des 
Kolloids wächst. Er bezeichnet daher als aktiven Teil eines 
Kolloids den Überschuß an Salz, welchen dasselbe enthält, und 
welcher ihm durch Dialyse genommen werden kann (z. B. das 
FeCy^Ki im Falle von Ferrozyankupfer); er schließt, daß die 
Stabilität einer kolloiden Lösung sich mit der Verminderung 
ihres aktiven Teils gleichfalls vermindert. 

Die über die chemische Konstitution der Kolloide erhaltenen 
Resultate gestatten die Aufstellung des Begriffes der Mizelle. Im 
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allgemeinen sind die Kolloide von drei Arten von Ionen gebildet 
und die elektrische Überführung erfolgt in dem, Sinne des Ions, 
welches das einzige seines Vorzeichens ist; d. h. die Ladung des 
Teilchens ist durch das Ion bestimmt, welches das einzige seines 
Vorzeichens ist. So z. B. bewegen sich beim Ferrozyankupfer, 
das durch die Formel 

(Fe Cy^) Cui.^ ^1-20 
ausgedrückt werden kann, die Teilchen im Sinne des Ions FeCy^\ 
die Ladung dieses Ions wird durch die der Ionen Cu und K 
neutralisiert und es ist natürlich, diese Ionen als Bestandteile der 
äußeren Schicht der Mizelle anzusehen. Wenn dem so ist, 
so werden die Art und die Menge solcher Ionen (welche fast 
ganz den aktiven Teil zusammensetzen) großen Einfluß auf die 
Eigenschaften der Mizelle haben. Tatsächlich hat J. Duclaux ge- 
funden, daß der mizellare Druck sich bei Abnahme des aktiven 
Teils verkleinert und wir können daher sagen, daß die Stabilität 
sich mit dem Sinken des mizellaren Druckes verkleinert. Zu ana- 
logen Resultaten gelangte O. Malfitano. 

Um diese Beziehungen zwischen dem mizellaren Druck dem 
aktiven Teil und der Stabilität zu erklären, macht J. Duclaux 
die folgenden Hypothesen: 

1) Der osmotische Druck der kolloiden Lösungen und die 
Brown'sche Bewegung ihrer Mizellen sind auf die elektrostatische 
Abstoßung ihrer Ladungen untereinander sowie seitens der Ionen 
der Intermizellarflüssigkeit zurückzuführen; 

2) die Fällung wird durch den Stillstand der Brown'schen 
Bewegung bewirkt. 

In einer weiteren Arbeit i) versucht J. Duclaux die Kon- 
stitution der Mizelle zu bestimmen, um damit die Erscheinungen 
des osmotischen Druckes und der Leitfähigkeit der Sole zu erklären. 
J. Duclaux bekämpft zunächst die physikalischen Theorien des 
Kolloidzustandes. Er sagt: „Die physikalische Vorstellung über 
die Kolloide nimmt an, daß sich die Mizelle vom physikalischen 
Standpunkt aus wie eine einzige Masse verhalte und behandelt 
dieselbe in der gleichen Weise wie ein unlösliches Teilchen, welches 
dieselbe mittlere kinetische Energie wie ein undissoziiertes Mole- 



J) Journ. de Chim. Phys. VII. Nr. 6, (1909). 
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kül oder wie ein Ion hat." Daraus geht hervor, daß »der osmotische 
Druck eines S«ls proportional seiner Konzentration ist". 

»Die Ionen der äußeren Schicht haften an den Teilchen an 
und verhalten sich so, als ob sie fest gebunden wären; sie üben 
keinerlei osmotischen Druck aus'^ J. Duclaux folgert daraus 
weiter, daß alle Kolloide bei gleicher Teilchengröße die nämlichen 
Eigenschaften besitzen müßten; würde man also die Fällungs- 
wirkungen als rein physikalische Wirkungen ansehen, so müßten 
alle Kolloide von gleichem Vorzeichen von denselben Salzen in 
denselben Konzentrationen gefällt werden. Da diese Schlüsse 
aber vollständig in Widerspruch mit der Erfahrung stehen, so 
schließt Duclaux auf die völlige Unrichtigkeit der physi- 
kalischen Theorien. 

Hier gestatten wir uns eine Bemerkung einzuschalten, die 
wir übrigens schon bei ber Besprechung des osmotischen Druckes 
der Sole gemacht haben. Die physikalischen Theorien 
stellen gar nicht jene Behauptungen auf, welche 
ihnen /. Duclaux zuschreibt. Der Gegenstand 

ihrer Betrachtung ist das geladene Teilchen und 
nicht die Mizelle; weit entfernt davon anzu- 
nehmen, daß die äußeren Ionen fest und starr 
an das Teilchen gekettet sind, betrachten die 
physikalischen Theorien, diese äußeren Ionen 
als fast vollkommen unabhängig, so daß das 
schwächste elektrische Feld genügt, sie von dem 
Teilchen zu trennen. Es würde doch zum mindesten 
sehr sonderbar sein, wenn die physikalischen Theorien, welche 
von der Beobachtung der Kataphorese ihren Ausgang nehmen, 
eine Hypothese enthielten, die diese Erscheinung selbst unerklärlich 
machen würde. 

Der osmotische Druck, welchen die physikalischen Theorien 
betrachten, ist der Druck der Teilchen, und demzufolge ist er 
der Konzentration proportional; aber in Anbetracht der 
außerordentlichen Verdünnung der Sole, ist er derart 
klein, daß er der direkten Messung nicht zugänglich ist. 
Die Untersuchungen J. Duclaux's, welche sich auf den mizellaren 
Druck beziehen, können die Annahmen der physikalischen Theorien 
durchaus nicht ins Schwanken bringen; dieselben finden vielmehr 
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eine kräftige Stütze in den Ergebnissen der Untersuchungen von 
J. Perrin über die Brown'sche Bewegung und in der sich daraus 
ergebenden Konstante A/^Avogadro's. 

Es ist unrichtig, daß aus den physikalischen Theorien folgt, 
daß alle Kolloide mit gleicher Teilchengröße dieselben Eigen- 
schaften besitzen müßten. Betrachten wir z. B. die Theorie von 
J. Perrin: Die Stabilität eines Kolloids hängt von dem Werte 
T = Tc — T« der Oberflächenspannung ab, welcher die Resultierende 
der Kohäsionskräfte Xc und der elektrokapillaren Kräfte t«, also der 
elektromotorischen Kraft der Kontaktelektrizität ist. 

Nun hängt sowohl t« wie t« im wesentlichen von 
der Natur der dispersen Substanzen und des Dis- 
persionsmittels ab; daher leugnen die physikalischen Theorien 
ganz und gar nicht die Individualität jedes Kolloids, sondern er- 
kennen dieselbe im höchsten Orade an. 

Wie aus dem Gesagten hervorgeht, gründet sich die von 
J. Duclaux versuchte Widerlegung der physikalischen Theorien auf 
eine irrtümliche Bewertung der Grundhypothesen dieser Theorien 
selbst. Wie dem nun auch sein mag, so nimmt die Richtigkeit 
oder Unrichtigkeit der Kritik J. Duclaux's den nun folgenden Be- 
trachtungen nichts von ihrem Werte. 

157. J. Duclaux nimmt weiter an, daß die Mizelle wenigstens 
teilweise dissoziiert ist, so daß sich dieselbe wie ein großes Ion 
verhält; der mizellare Druck ist daher die Resultierende aus dem 
Druck des Teilchens und dem Druck der freien äußeren Ionen, 
weswegen er sich vergrößert, wenn diese Ionen zunehmen (wie 
aus den Versuchen von J. Duclaux, G. Malfitano usw. hervor- 
geht). Die äußeren Ionen der Mizelle sind daher nach J. Duclaux 
bis zu einem gewissen Grad frei, welcher Grad mit der Konzentration 
rasch zunehmen soll. 

Wenn wir, wie J. Duclaux ausführt, ein einziges Teilchen 
in einer beliebigen Flüssigkeit betrachten, so sind wir genötigt, 
anzunehmen, daß sich die freien Ionen, zufolge der Anziehungs- 
kraft, welche das Teilchen auf dieselben ausübt, in seiner nächsten 
Nähe aufhalten werden. Wir können daher um das Teilchen einen 
Umkreis ziehen, der alle oder fast alle freien Ionen enthält und 
dessen Gesamtladung Null sein wird; man kann diese Region auch 
als neutrale Sphäre bezeichnen. 
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Nehmen wir nun an, diese Sphäre würde in einer ionenfreien 
Flüssigkeit suspendiert und der Wirkung eines elektrischen Feldes 
unterworfen werden. Die Ionen werden sich dann in dem einen, 
das Teilchen in dem anderen Sinne zu verschieben trachten, aber 
die Trennung wird nur in einem sehr starken Felde möglich sein. 
J. Duclaux gibt ein Beispiel an und schließt, daß hierzu ein 
elektrisches Feld von 6000 Volt pro Zentimeter nötig sein müßte, 
d. h. also, die Trennung ist praktisch unmöglich. Die elektrische 
Leitfähigkeit der Mizelle wird daher praktisch gleich Null sein. 

Wir haben angenommen, daß wir es nur mit einer einzigen 
Mizelle zu tun haben oder was auf dasselbe hinausläuft, daß 
wir ein sehr verdünntes Kolloid betrachten, bei welchem die 
Mizellen weit auseinander liegen. Nehmen wir nun an, daß das 
Kolloid sich fortschreitend verdünnen möge. Solange die Sphären 
noch voneinander entfernt sind, wird sich nichts ändern; sobald 
aber diese Sphären sich schneiden, werden sich die äußeren 
Ionen unter dem Einflüsse der nach verschiedenen Richtungen 
wirkenden Anziehungskräfte der verschiedenen Teilchen befinden; 
die resultierende Wirkung wird demnach schwächer sein und die 
Trennung der Teilchen und äußeren Ionen leichter erfolgen können. 
Wenn schließlich die Mizellen einander derart genähert sind, daß 
die ganze Flüssigkeit eine einzige neutrale Sphäre bildet, so werden 
sich die Ionen einerseits und das Teilchen anderseits so bewegen 
können, als ob sie sich vollkommen frei, wie in einem gewöhn- 
lichen Elektrolyten befänden. 

Daraus folgt, daß die Leitfähigkeit eines Kolloids, welche zuerst 
ganz schwach ist, zufolge der größeren Anzahl freier Ionen, die 
von den einzelnen Mizellen abgegeben werden, sich viel schneller 
vergrößern wird als die Konzentration; diese Folgerung wurde 
durch J. Duclaux's eigene Untersuchungen bestätigt. 

Auch die Dissoziation der Mizelle wird von der nämlichen 
Größenordnung, wie die der Elektrolyte sein und wenn man den 
Punkt bestimmt, in welchem die Leitfähigkeit aufhört, proportional 
der Konzentration zu sein (d. i. also jener Punkt, in welchem die 
einzelnen neutralen Sphären der Mizelle einander zu berühren 
beginnen), so ist möglich, hieraus das Volumen dieser Sphären 
und damit die mittlere Distanz der äußeren Ionen des Teilchens zu 
bestimmen. J. Duclaux findet für diese Entfernung den Wert 10 \i\i. 
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Er bemerkt ferner, wie aus dem vorhergehenden folgt, daß 
auch der mizellare osmotische Druck, welcher dem Dissoziations- 
grad der Mizelle proportional ist, rascher wachsen muß als die 
Konzentration; auch diese Folgerung wird durch seine Versuche 
bestätigt. 

158. Die Theorie von J. Duclaux kann demnach in den 
folgenden Sätzen zusammengefaßt werden: 

1) Bei der Bildung eines Kolloids treten einige Ionen in 
ein konstantes Verhältnis zu diesem, während andere hingegen 
in, je nach den Versuchsbedingungen sich stetig ändernden 
Mengen mit ihm in Beziehung treten; die ersten bilden das 
Teilchen, die anderen die äußere Auskleidung und das ganze 
bildet die Mizelle, 

2) Die äußeren in veränderlichen Mengen vorhandenen Ionen 
können nicht durch Auswaschen eliminiert werden, sondern müssen 
als chemisch an das Teilchen gebunden betrachtet werden: die 
Mizelle ist demnach eine chemische Verbindung von stetig 
veränderlicher Konstitution. 

3) Diese äußeren Ionen reagieren nicht mehr nach den 
gewöhnlichen Gesetzen der Chemie und können durch Dialyse 
entfernt werden; sie sind von wesentlicher Bedeutung für die 
Stabilität des Kolloids und bilden daher dessen aktiven Teil. 

4) Derartige äußere Ionen sind bis zu einem gewissen 
Grade frei, welcher Grad rasch mit der Konzentration ansteigt. 
Die Mizelle verhält sich demnach wie ein polyvalentes Ion, dessen 
Dissoziationsgrad rasch mit der Konzentration ansteigt. In gleicher 
Geschwindigkeit damit vergrößert sich die Leitfähigkeit und der 
mizellare Druck. 

5) Die Fällung besteht in einer Substitution der Ionen 
des aktiven Teils durch äquivalente Mengen des fällenden Ions. 

DIE THEORIE VON E. JORDIS. 

159. E. Jordis geht von dem Umstand aus, daß die 
Methoden zur Herstellung künstlicher Kolloide im großen und 
ganzen in sechs Gruppen eingeteilt werden können, und daß 
einige dieser Methoden anscheinend einfachen chemischen Re- 
aktionen entsprechen. Es sind dies die folgenden: {Me === Metall; 
X =: Säureradikal; R = basisches Radikal): 
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I. Bildung von kolloiden Säuren und Hydraten. 

MeX+ NaOH = MeOH+ NaX (Fällung durch Alkali) 
MeX+HOH=-MeOH+HX (Bildung durch Hydrolyse) 
NaOR+ HX=HOR + NaX 

II. Bildung der Sulfide. 



MeX^ + H^S = MeS^2HX 
MeO + H2S = MeS + H2 



(Fällung durch H^S) 



III. Bildung von Chloriden. 

IV. Bildung komplexer Körper von nicht gut bekannter 
Zusammensetzung (Berliner Blau, Saccharate, Tartrate usw.) 

V. Reduktion der Schwermetallsalze. 

MeX2 + 2 NaOH + r(^^ = Me+ 2NaX + R { qH 

+ H^O (durch Aldehyde) 

M^ C/g + Sn Ci^ ^Me + Sn C^ (durch Stannochlorid) 

VI. Zerstäubung von Metallen in Wasser. (O. Bredig.) 

In allen aufgezählten Fällen sollte man nach den chemischen 
Gleichungen bloß unlösliche Niederschläge erhalten; man erhält 
aber stabile Sole oder kolloide Gele. Diese Erscheinung kann 
von zwei Gesichtspunkten aus betrachtet werden: entweder sind 
die angenommenen Gleichungen richtig und die resultierenden 
Körper besitzen neue und fremde Eigenschaften; (in dieser Weise 
wird die Sache auch im allgemeinen betrachtet) oder die Gleichungen 
sind falsch und es ist dann nicht zu verwundem, wenn "die Sub- 
stanzen nicht die vorausgesetzten Reaktionen zeigen, da sich doch 
nicht die erwarteten Produkte gebildet hatten. 

Nun fragt es sich, ist die Richtigkeit der chemischen Gleichungen 
nachgewiesen? E. Jordis behauptet das Gegenteil und stellt 
sich die Frage: Wie und woraus bilden sich die Kolloide? 
Er hebt hervor, daß alle künstlichen Kolloide sich in wässeriger 
Lösung befinden i) und es ist daher natürlich, Aufklärung darüber 
bei der Lösungstheorie zu suchen. 

Wir wollen mit der Frage beginnen: Was ist das Wasser? 
Die Formel H^O gibt nicht ganz vollständig seine Zusammen- 
setzung wieder, da das Wasser polymer ist und ihm daher zum 

1) Dies war zur Zeit, als E. Jordis seine Arbeit veröffentlichte, noch 
richtig; später wurden ja bekanntlich von The Svedberg Metallsole in 
organischen Flüssigkeiten hergestellt. 
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mindest die Formel {H^O)^, vielleicht aber {H^Oji zukommt. Außer- 
dem sind in ihm die Ionen 0H\ H' und 0'' enthalten und da 
es gewöhnlich in Glasgefäßen eingeschlossen ist, enthält es zweifellos 
Alkalisilikate, Kieselsäure, Alkalihydroxyd und Erdalkali. Außerdem 
enthält es gelöste Luft und demzufolge auch Kohlendioxyd. 

Wenn wir nun ein Salz in Wasser lösen, so findet Dissoziation, 
Hydrolyse und^ bei einigen Salzen auch häufig Polymerisation und 
Bildung von Komplexen statt. So z. B. geben in einer wässerigen 
Kupfersulfatlösung die Ionen Gu' und ÄO4'' indem sie mit den 
von der Hydrolyse herrührenden Ionen H\ Oif' und 0" reagieren, 
Anlaß zur Bildung der Verbindungen Cu (OH)^, H^ SO4,, CuSO^, 
CuO, aus welchen sich durch Dissoziation die Ionen {Cu OH)', 
{HSO^y, {HO Cu Oy bilden werden. 

Alles in allem befinden sich in| einer Cu SO4- Lösung un- 
gefähr 30 verschiedene Substanzen, von denen die Hälfte von ihnen 
in derart kleinen Mengen vorhanden ist, daß ihre Wirkung ver- 
nachläßigt werden könnte. Nun kann man dies wohl im allgemeinen 
tun, jedoch gibt es Fälle, in denen diese Spuren einen ziemlich 
bedeutenden Einfluß ausüben können. 

Wenn man die Gleichung schreibt: 

CuSO^ + BaCl = BaSO^ + Cu Cl^ 
so ist das streng genommen falsch. 

Die in Reaktion tretenden Substanzen sind nicht Cu SO^ und 
BaCl2f da die Reaktion nur zwischen den Ionen Cu", S0^'\ Ba" 
und 2 er erfolgt; trotzdem ist das erhaltene Resultat ein solches, 
als ob die Reaktion nach der obenstehenden Gleichung vor sich 
gegangen wäre. Dieser anscheinende Widerspruch erklärt sich durch 
die Tatsache, daß die verschiedenen Teile, welche mit in Reaktion 
treten, untereinander durch Gleichgewichtsbedingungen verknüpft 
sind; wenn die Ionen Ba" und SO4" sich zu BaSO^ verbinden, 
so ist dieses Gleichgewicht gebrochen, neues BaCl^ und CuSO^ 
müssen dissoziieren, bis schließlich alle Substanzen an der Reaktion 
teilgenommen haben. 

In den chemischen Gleichungen, welche durch die Tatsache 
gerechtfertigt sind, daß sie den kürzesten und bequemsten Ausdruck 
für die betreffenden Erscheinungen bilden, sind stillschweigend 
viele Hypothesen eingeschlossen, an welche man gewöhnlich gar 
nicht denkt; ihre Einfachheit leitet sich von der Tatsache ab, daß 
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die verschiedenen in Reaktion tretenden Substanzen untereinander 
durch Qleichgewichtsbedingungen in Beziehung stehen. Sobald 
aber diese Bedingungen ausbleiben und keine kontinuierliche 
Bildung von reaktionsfähigen Ionen statthat, so verlieren die 
Gleichungen ihren Wert; dies tritt auch dann ein, wenn mehrere 
Arten von Ionen gleichzeitig miteinander reagieren und außer der 
Hauptreaktion noch zu Nebenreaktionen Veranlassung geben, die 
zur Bildung anderer Verbindungen führen. 

Wir können demnach sagen, daß jede wässerige Lösung ein 
sehr kompliziertes Gemisch verschiedener Substanzen ist; die 
Reaktionsfähigkeit ist nicht an die absolute Menge eines gegebenen 
Ions, sondern vor allem an dessen Gegenwart geknüpft; jede 
chemische Gleichung schließt viele Hypothesen in sich ein und 
zwar vor allem jene, daß alle in Reaktion tretenden^Substanzen 
in Gleichgewichtsbeziehungen zu einander stehen. 

160. Bei dem gegenwärtigen Stand der Wissenschaft ist 
es im allgemeinen unmöglich zu sagen, in welcher Form und 
Konstitution sich jede der einzelnen Komponenten einer Lösung 
befindet; und dies gilt namentlich für jene, welche an der Bildung 
eines Kolloids teilnehmen. Man kann demnach behaupten, daß die 
gewöhnliche Art die Erscheinung durch chemische Gleichungen aus- 
zudrücken, wie dies in dem vorhergehenden Schemata geschehen ist, 
falsch ist; es läßt sich bezüglich ihrer Exaktheit nichts sicheres nach- 
weisen und andrerseits hat man für die Mehrzahl der Fälle noch 
keine richtige Gleichung gefunden. In den zu Beginn gegebenen 
Gleichungen wird angenommen, daß die Reaktion zu bestimmten, 
im Sol- oder Gelzustand auftretenden Verbindungen führt, die 
Untersuchung belehrt uns aber eines anderen. So haben E. Jordis^) 
und Kanter 2) gezeigt, daß das Kieselsäuresol nicht rein ist, 
sondern einige Substanzen, wie Cl und A/iz, enthält, deren Mengen 
schon als sehr minimal bezeichnet werden müssen; die Beseitigung 
dieser »Veruneinigungen" durch Dialyse bewirkt Fällung, während 
eine Vermehrung derselben eine Erhöhung der Stabilität bewirkt. 
Zu analogen Resultaten gelangten W. Biltz, M. Hanriot, 
J. Duclaux usw. 



J) Zeitschr. f. Elek. Chem. 8, 678 (1902). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 5 (1903). 
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Die Hydrosole sind nach E. Jordis demnach keine reinen 
Substanzen, sondern analog den chemischen Verbindungen aus 
mehreren sauren und basischen Teilen gebildete Komplexe: sie 
entstehen als normale Produkte bei den, zufolge der Dissoziation 
und Hydrolyse der Kristalloide stattfindenden chemischen Reaktionen. 
In allen Lösungen, welche Ionen enthalten, die geeignet sind, 
ein Kolloid zu erzeugen, bildet sich dieses ohne weiteres und es 
scheint, daß die einzigen Elektrolyte, welche keinen kolloiden Teil 
enthalten, die Chloride, Nitrate und vielleicht auch die Alkalisulfate 
und Erdalkalien sind. Dies steht in Übereinstimmung mit den be- 
kannten Befunden W. Springs, nach welchen die einzig optisch 
leeren Flüssigkeiten eben die Lösungen der Alkali- und Erdalkali- 
salze sind. 

Nach E. Jordis ist die optische Heterogenität keine Eigen- 
schaft der Sole, sondern bloß der Qele; sie ist eine Folge der 
fast vollständigen Unlöslichkeit der Kolloide. Infolgedessen sind 
die kolloiden Substanzen nur in minimalen Konzentrationen löslich 
und einzig und allein die sehr verdünnten Hydrosole, deren 
Teilchen als Amikronen anzusehen sind, dürfen als echte Lösungen 
betrachtet werden. 

Vergrößert man die Konzentration, so findet ein der Aus- 
fällung eines Kolloids aus einer übersättigten Lösung analoger 
Prozeß statt; der Unterschied liegt allein in der Tatsache, daß 
bei den kolloiden Lösungen die gelösten Teilchen sich zu größeren 
Teilchen formen, die eine gewisse Größe nicht überschreiten, 
sondern in der Flüssigkeit schwimmend bleiben, ohne sich zu 
größeren Komplexen zu vereinigen. 

Die gewöhnlichen Hydrosole, bei denen Submikronen existieren, 
sind kolloide Lösungen, die sich schon auf dem Wege der 
Qelatinierung befinden; die kolloide Substanz befindet sich daher 
zum größten Teile im Zustand der Suspension und nur ein sehr 
kleiner Teil im Zustand der Lösung. Dies erklärt, wieso sie 
einen so schwachen osmotischen Druck aufweisen, ohne daß es 
nötig ist, den Kolloiden ein hohes Molekulargewicht zuschreiben 
zu müssen; E. Jordis bemerkt, daß die Gefrier- und Siedepunkt- 
bestimmungen in diesem Fall nicht anwendbar sind, da diese die 
Bestimmung von Molekulargewichten, die größer als einige Hundert 
sind, nicht ermöglichen. 
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Wird die Konzentration weiter erhöht oder treten gewisse 
äußere Umstände hinzu (Temperaturveränderungen, Elektrolyt- 
zusatz), so vergrößern sich die Teilchen bis zur Bildung eines 
Geis. Dies kann entweder, wie bei den Suspensoiden, durch 
Trennung von dem flüssigen Teil, oder aber durch Gerinnen der 
ganzen Flussigkeitsmasse zu einer mehr oder weniger festen 
Masse geschehen, wobei der feste und flüssige Teil nicht von 
einander getrennt, sondern gleichförmig ineinander verteilt sind.^) 

Auf jeden Fall besteht die Gelatinierung in dem Übergang 
eines homogenen Systems in ein heterogenes System. Sie kann 
sowohl infolge chemischer Ursachen (Entfernung der stabilisierenden 
Ionen), wie aus physikalischen Ursachen erfolgen; der Beginn der 
Teilchenbildung aber ist einzig und allein auf chemische Ursachen 
zurückzuführen. 

Da die Säuren und Basen schon in sehr geringer Konzentration 
die Hydrosole stabilisieren, so hat der Gehalt der Reagenzien an 
//-und 0//- Ionen eine grundlegende Bedeutung und die Fällung 
nimmt daher den Charakter einer Neutralisation an. Diese kann 
auf zweierlei Weise erfolgen,, indem entweder der kolloide Teil 
oder das stabilisierende Ion neutralisiert wird, was sich durch die 
folgenden schematischen Gleichungen darstellen läßt: 

Na Coli, + HX = H Coli. + Na X 
Coli, X + Na OH = Coli, OH + Na X 

Analog den Säuren und den Hydroxyden werden alle hydro- 
lysierten Salzlösungen wirken, weshalb die Hydrosole sehr empfind- 
liche Indikatoren für die Hydrolyse darstellen werden. 

Auf Grund dieser Betrachtungen erklärt E. Jordis die 
Ergebnisse von F. Hofmeister und S. Posternak in Hinsicht 
auf das Fällungs vermögen verschiedener Ionen auf Emulsoide. 
Er geht von der Tatsache aus, daß die Emulsoide von amphoterer 
Natur sind; denn das Albumin z. B. wird in alkalischer Lösung 
(d. h. also als Anion) bei allmählichem Säurezusatz zuerst gefällt, 
dann neuerlich gelöst; es erweist sich dann als Kation. Diese 



1) Wir wollen hier sogleich bemerken, daß die Koagulation nicht immer 
in einer Verfestigung besteht: bei den Emulsoiden findet, wie wir gesehen haben, 
einfach eine Aufteilung des Hydrosols in zwei Emulsoide von verschiedener 
Konzentration statt. 
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Ausfällung charakterisiert daher den Neutralzustand i), und der 
Niederschlag kann durch die folgenden schematischen Formeln 
ausgedrückt werden: 

Coli (^ ^fl Coli ^ ^ Coli (^ fj Coli / ^ 

Dieser neutrale Körper löst sich in Säuren und Alkalien, was 
durch folgende Gleichungen ausgedrückt werden kann: 

1. Coll( ^^ + H' + X fz^ Coll'^ + X+ H^O 

dasselbe gilt für Coli \ // ; 

für Coli (^ LT +H' + Jf gibt es keine Reaktion, desgleichen 

/ X / X 

auch nicht für Coli ( ^, das höchstens zu Coli ( rr wird. 

2. Coli (^^ ^ K + 0//'gibt keine Reaktion, desgleichen 
auch Coli (t^f das höchstens zu Coli ( ^ wird. 
Coli \x+K + OH' j; Collj^+K'+ //a O; in 



gleicher Weise reagiert Coli { ij . 

Wenn im ersten Fall die //'- Ionen, im zweiten sich die O//'- 
lonen vermehren, löst sich das Kolloid immer mehr; verkleinern sie 
sich hinge gen, so fällt das Kolloid aus. Wenn im ersten Fall sich 
die Ionen X' vermehren, so bildet sich die undissoziierte Verbindung 

Coli (^ j^ und es erfolgt Fällung; das nämliche erfolgt im zweiten 

Fall, wenn die K - Ionen sich vermehren. Die Salze KX werden 
daher eine fällende Wirkung haben, diese Wirkung ist aber nur 
von dem Ion abhängig, das eine entgegengesetzte Ladung, wie 
das Kolloid besitzt, sowie von dem Einfluß, welchen das Salz auf 
die //oder 0//- Ionen-Konzentration ausübt. 

Betrachten wir nun eine Na Cl- Lösung. Dieselbe ist nicht 
vollständig neutral, sondern zufolge der Hydrolyse sauer, wie durch 
folgendes Schema dargestellt werden kann: 

Na- + CV + H^O^Na OH + Jf' + Cl 

1) Wir möchten dazu bemerken, daß diese Behauptung nicht exakt ist, 
da Wo. Pauli vollkommen neutrales Albuminhydrosol erhalten hat. (S. Übersetzer.) 
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Die Hydrolyse wird umso starker sein, je größer die chemische 
Aktivität des Anions an und für sich und in bezug auf das Kation ist; 
z. B. ist eine Na C/-Lösung mehr hydrolisiert als eine Na Är-Lösung, 
d. h. reicher an //-Ionen, da das C/'-Ion starker als das Ar'- Ion 
ist. Daher wird Na Cl den Prozeß I stärker hemmen und den 
Prozeß II mehr beschleunigen als Na Br. Mit anderen Worten finden 
sich in einer Na C/- Lösung freie //- und 0//- Ionen, welche von 
der Dissoziation des Wassers herrühren, dann Na- und C/- Ionen, 
die von der Dissoziation des Salzes stammen; femer werden auch 
die nicht dissoziierten Verbindungen Na Cl, HCl und NaOH vor- 
handen sein, deren Anzahl in Qleichgewichtsbeziehungen zu den 
entsprechenden Mengen der vorhandenen Ionen steht. 

Im allgemeinen bestehen in einer Salzlösung außer dem 
Neutralzsalz noch undissoziierte Säuren und Basen, deren Mengen- 
verhältnisse direkt proportional den entsprechenden Mengen der 
freien Anionen und Kationen, also direkt proportional der Konzen- 
tration sind; sie sind ferner direkt proportional den freien H- und 
OH '-Ionen, welche von der Dissoziation des Wassers abhängen 
und umgekehrt proportional dem entsprechenden Dissoziationsgrad 
der Säure oder der Lauge; sie werden daher mit der Stärke und 
offenbar auch mit der Valenz des Anions bzw. des Kations abnehmen. 

Wir können daher sagen, daß in einer Salzlösung das Anion 
die Tendenz zeigt, Wasserstoff ionen zu absorbieren, d. h. die Azidität 
herabzusetzen; das Kation hingegen hat die Tendenz OH '-Ionen 
zu absorbieren, d. h. die Basizität bis zur Erreichung eines be- 
stimmten Oleichgewichts (also nicht über eine gewisse Orenze 
hinaus) herabzusetzen (die Azidität demnach zu erhöhen). Dieses 
Absorptionsvermögen vermindert sich mit dem Zunehmen der 
Stärke der beiden Ionen und erhöht sich mit der Wertigkeit der- 
selben, so daß der Gehalt der Lösung an freien H* und OH '-Ionen 
und demzufolge ihr Fällungsvermögen, nicht nur von der Wertig- 
keit und der Stärke der einzelnen Ionen, sondern auch von der 
Stärke des einen in Hinsicht auf das andere abhängig ist. 

Wie man sieht, ist die Erscheinung sehr kompliziert, so daß 
sich in den verschiedenen Fällen von vornherein nichts über 
das Fällungsvermögen eines Elektrolyten aussagen läßt. 

161. Die Hydrolyse der Salzlösungen gibt uns auch Auf- 
klärung über das so interessante Phänomen der Fällungszonen, 
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das sich, wie schon erwähnt, bei Suspensoiden und echten Sus- 
pensionen feststellen läßt. Wir wollen daran erinnern, daß man in 
gewissen Fällen bei zunehmender Menge der fällenden Elektro- 
lyte zu einem Punkte gelangt, in welchem der Elektrolyt sein 
Fällungsvermögen verliert, um es bei einem weiteren Konzen- 
trationsanstieg von neuem zu gewinnen; das Intervall zwischen 
den beiden Konzentrationen, innerhalb welcher keine Fällung statt- 
findet, ist umso größer, je größer die Verdünnung des Kolloids 
ist. Wir müssen daher annehmen, daß das Fällungsvermögen des 
Salzes von der entgegengerichteten Wirkung irgend eines Faktors 
vernichtet wird, welcher durch die Konzentrationsverhältnisse 
hervorgerufen wird. Mit der Erhöhung der Konzentration ver- 
mindert sich die Dissoziation und die Hydrolyse; da die Erschei- 
nung der Zonen sich nur bei stark hydrol)rtisch dissoziierten 
Elektrolyten findet (welche ja eben diejenigen sind, aus welchen 
infolge der Hydrolyse sich kolloide Hydroxyde bilden), so müssen 
wir erwarten, daß die fällungshindernde Wirkung auf die Menge 
des in der Salzlösung befindlichen Kolloids zurückgeführt werden 
muß. Diese Hypothese findet eine Stütze in der Erscheinung 
der gegenseitigen Ausfällung der Kolloide, welche sehr viel 
Analogien zu den Zonenphänomenen bietet. Wir wollen nun 
sehen, ob sie uns Rechenschaft über die beobachteten Besonder- 
heiten geben kann. 

In einer Lösung von Fe Cl^ wird zufolge der Hydrolyse 
folgender Prozeß vor sich gehen: 

Fe' + 3 C/'-l- 3 {H + OH") ^ Fe (OH)^ + 3 H' + 3Cr 

Das Eisenhydroxyd bleibt im kolloiden Zustande in der 
Lösung suspendiert und die Lösung besitzt zufolge der Gegenwart 
von freien //'-Ionen eine saure Reaktion. Wir nehmen nun ein 
negatives Kolloid und lassen auf dieses die gegebene Lösung ein- 
wirken. Wir müssen immer auf zwei fällende Faktoren bedacht 
sein, nämlich die //'-Ionen und das Eisenhydroxyd, welches, wie 
wir aus seiner Kataphorese wissen, eine negative Ladung aufweist. 
Die Wirkungen dieser beiden Faktoren sind gleichsinnig, aber bei 
nicht zu schwachen Konzentrationen überwiegt die Wirkung des 
/f-lons; bei fortschreitender Verdünnung aber vermindert sich die 
absolute Menge der Wasserstoffionen, während zufolge der stärkeren 
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Hydrolyse die relative Menge des Ferrihydroxyds und demnach 
auch seine Wirkung wächst. 

In diesem Momente beruht die Fällung auf der Bildung einer 
kolloiden Verbindung (Ferrihydroxyd + gegebenes Kolloid). Mit 
der fortschreitenden Verdünnung kommt das Ferrihydroxyd in 
ein überschüssiges Verhältnis zu dem gegebenen Kolloid zu 
stehen, mit welchen es daher komplexe Teilchen von positiver 
Ladung bilden wird, auf welche die H' - Ionen keine fällende 
Wirkung mehr ausüben können. Bei aber noch weitergehender 
Verdünnung ist die absolute Menge des Ferrihydroxydes im Ver- 
hältnis zu jener des gegebenen Kolloides viel zu gering und es 
wird sich die Wirkung der H ' - Ionen von neuem offenbaren. 

Man versteht auch auf diese Weise, wieso die Konzentrations- 
grenzen, innerhalb welcher die Menge von dem durch Hydrolyse 
entstandenem Ferrihydroxyd genügt, um eine kolloide Verbindung 
mit positiven Teilchen zu bilden, um so näher beisammenliegen 
(demnach also auch die Flockungszonen umso näher aneinander- 
rücken), je größer die Konzentration des gegebenen Kolloids ist. 

Dies geht bis zu einer gewissen Konzentration, über welche 
hinaus das Eisenchlorid immer in ungenügender Menge vorhanden 
ist und die Erscheinung der Zonen sich nicht mehr zeigt. 

Fassen wir die Hauptpunkt der Theorie von E.Jordis, wie 
er sie zum erstenmal im Jahre 1904 dargelegt hat, zusammen, so 
sind dies die folgenden: 

Die kolloiden Substanzen sind chemische Verbindungen, die 
sich innerhalb kristalloider Lösungen, als Folge komplexer chemi- 
scher Reaktionen bilden. Auf die Komplexität dieser Reaktionen, 
welche der großen Zahl von Ionen und nichtdissoziierten Sub- 
stanzen, die in jeder Lösung vorkommen, zuzuschreiben ist, muß 
man die Tatsache zurückführen, daß die Zusammensetzung der 
kolloiden Substanzen stetig variieren kann. 

Die kolloiden Substanzen sind fast unlöslich und fallen dem- 
nach aus der Flüssigkeit, in welcher sie entstanden sind, aus, im 
Gegensatz aber zu dem, was für die Kristalloide gilt, vereinigen 
sich hier die Moleküle zu Teilchen, die eine gewisse Größe nicht 
überschreiten, sondern auch weiterhin sich schwimmend in der 
Flüssigkeit erhalten. Wir erhalten auf diese Weise Hydrosole, 
welche von diesem Gesichtspunkt aus als Suspensionen an- 
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gesehen werden müssen ; für sehr große Verdünnungen hingegen 
müssen sie als wirkliche Lösungen angesprochen werden. 

Die Stabilität der Hydrosole ist innig mit der Gegenwart 
minimaler Mengen gewisser Ionen im Dispersionsmittel verknüpft, 
welche an der Konstitution der kolloiden Substanz Anteil nehmen 
und durch Dialyse entfernt werden können. 

Die Haupterscheinungen, welche sich auf die Bildung und 
die Zustandsänderungen der kolloiden Substanzen beziehen, sind 
Folgen des Dissoziationsgrades und der Hydrolyse der Kristalloid- 
lösungen, in denen sich die Kolloide bilden und in welchen sie 
sich suspendiert befinden. 

162. E. Jordis antwortet daher auf die Haupteinwände, 
die gegen seine Theorie erhoben wurden, ungefähr in folgender 
Weise : 

Die Hypothese, daß die Hydrosole chemische Verbindungen 
seien, findet sich anscheinend Schwierigkeiten gegenüber, indem 
für diese Verbindungen keine einfachen stöchiometrischen Be- 
ziehungen bestehen. Dieser Einwand jedoch erscheint als un- 
gerechtfertigt, wenn man bedenkt, daß hier zwei unvergleichbare 
Dinge einander gegenübergestellt werden; denn die einfachen 
und konstanten Verhältnisse gelten bloß für feste Salze, während 
wir es hier mit Lösungen, die noch dazu sehr stark verdünnt 
sind, zu tun haben. Um einen Vergleich zu machen, müßte man 
die Salze lösen; wie wir aber gesehen haben, hat man es dann 
mit ganz anderen Dingen zu tun, als mit jenen, die durch die 
Formel ausgedrückt werden. Tatsächlich befinden sich zufolge 
der Dissoziation und Hydrolyse die Teile der gelösten kristal- 
linischen Verbindung in derartigen Verhältnissen, daß sich in 
dieser Hinsicht zwischen ihnen und den Kolloiden kein Unter- 
schied mehr findet: man muß demnach den Begriff der chemischen 
Verbindung auf das Gebiet beschränken, das er tatsächlich umfaßt. 

Bei der Untersuchung von Reaktionen pflegt man von 
kristallisierten Körpern auszugehen, um als Ergebnis neue kristal- 
lisierte Körper zu erhalten; nichts ist gefürchteter als die Bildung 
nicht kristallisierbarer Substanzen, da dies eine Unterbrechung 
der Untersuchungen zur Folge hat. Nun findet aber der größte 
Teil der Reaktionen in Lösungen statt, in welchen nicht allein 
der ursprünglich gelöste Körper, sondern auch andere Verbindungen 
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gegenwärtig sind. Wie diese nun einzeln reagieren, wenn andere 
gelöste Substanzen gleichzeitig zugegen sind, läßt sich nicht so 
ohne weiteres voraussehen. Das, was man hingegen bestimmen 
kann, ist, daß man nach der Reaktion aus der Lösung entweder 
spontan oder durch Abdampfen einen neuen Körper erhalten kann, 
der wenn er kristallisiert, selbst wenn die Reagentien in ihren 
quantitativen Verhältnissen innerhalb weiter Grenzen variieren, 
eine konstante Zusammensetzung aufweist. Diese Kristalle sind 
aber durchaus nicht der direkte Ausdruck für die innerhalb der 
Lösung bestehenden Beziehungen. 

Da der Kristall als feste Phase immer in Qleichgewichts- 
beziehungen zu seinen Komponenten in der Lösung steht, so sind 
fremde Teile nur insoweit für ihn von Bedeutung, als sie diese 
Komponenten verändern oder aber z. B. isomorph kristallisieren, 
in welchem Falle sie an den Oleichgewichtsbedingungen teilnehmen. 
In den gewöhnlichen Fällen jedoch ist die erhaltene kristallisierte 
Substanz der genügende Ausdruck für die stattgefundene Reaktion. 

Es ist aber auch der Fall möglich, daß man als Ergebnis 
einer chemischen Reaktion eine nicht krisiallisierbare Substanz erhält. 
Und kann man übrigens nicht auch aus ein und derselben Lösung 
Kristalle von verschiedener Konstitution erhalten? Welches ist 
dann der wahre Kristall? Wenn man daher die erhaltene 
kristallinische Substanz nach der Reaktion, durch welche sie ent- 
standen ist, unterscheiden muß,, so wird man mit noch größerem 
Rechte eine Unterscheidung zwischen chemischer Verbindung und 
Kristall treffen können. Es ist völlig willkürlich, bloß die Kristalle 
als chemische Verbindungen anzusehen, da hiermit zwei verschiedene 
Dinge verwechselt werden und schon Wald hatte gezeigt, daß 
das Gesetz der konstanten Verhältnisse keine notwendige Folge 

der chemischen Reaktionen ist. 

Bei jeder chemischen Reaktion hat man es mit einem Aus- 
gleich zwischen zwei Energien von verschiedenen Potentialen zu 
tun. Mit anderen Worten, bestehen zwischen den verschiedenen 
in Reaktion tretenden Ionen Verschiedenheiten, die sich mit der 
Natur der chemischen Reaktion und mit den äußeren Umständen 
ändern; sie werden unter den Begriff des ,,chemischen Wertes" 
zusammengefaßt. In erster Annäherung kann dieser chemische 
Wert einen zahlenmäßigen Ausdruck erfahren (Wertigkeit); aber 
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man kann nicht sagen, daß wzwei monovalente Substanzen gleich 
sind einer zweiwertigen usw.", da die Zahlen der Wertigkeit sich 
nicht auf die chemischen Eigenschaften der Kristalle beziehen; 
sie geben nur die Grenzen an, innerhalb welcher die Elemente 
sich verbinden und zu gleicher Zeit kristallisieren können. 

Tatsächlich ist die Anordnung der Teilchen in einem Kristall 
kein bloßer Ausdruck der chemischen Tatsachen, sondern stellt 
auch ein Raumproblem vor. Bei den Kristalloiden muß der Be- 
dingung Genüge geleistet sein, daß ein gegebener Raum in be- 
stimmter Weise ausgefüllt wird; es ist leicht verständlich, daß 
diese Bedingung nur in bestimmten Fällen und in bestimmter 
Weise erfüllt wird, so daß nur gewisse, bestimmte Verbindungs- 
verhältnisse möglich sind. Die Valenzen sind im allgemeinen 
ganze Zahlen; jedoch hat eine eingehendere und genauere Unter- 
suchung der chemischen Erscheinungen nicht nur dazu geführt, 
die Existenz von Untervalenzen, Gegenvalenzen usw. anzunehmen 
sondern es hat sich dabei auch herausgestellt, daß auch die kristalli- 
nischen Substanzen Schwankungen in ihrer Zusammensetzung 
aufweisen können; diese Schwankungen sind zwar klein, aber 
immerhin analytisch nachweisbar und stehen zu der Art und Weise, 
in der sie aus der Mutterlauge gewonnnen wurden, also z. B. durch 
langsames oder schnelles Auskristallisieren, bei hoher oder 
niedriger Temperatur, bei Gegenwart verschiedener anderer 
Salze usw. in Beziehung. 

Abgesehen davon beobachten wir, daß dem Kupfersulfat 
bloß in Kristallform die Formel Cu S04^ zukommt, während es 
gelöst saure Reaktion zeigt, d. h. der chemische Wert der Säure 
ist größer als jener der Base; das umgekehrte gilt für die Soda 
der gleichfalls nur im kristallisierten Zustande die Formel Na^ CO 
zukommt. 

Es muß daher in der Lösung eine andere Beziehung bestehen, 
nach der sich die chemischen Werte ausgleichen. So können 
z. B. Lösungen von Fe Cl^ Au Cl^ die sauer reagieren, durch 
Zusatz eines Metallhydroxydes neutralisiert werden; die einzelnen 
Komponenten stehen aber dann nicht mehr in einfachen stöchio- 
metrischen Verhältnissen. Der Unterschied zwischen Wertigkeit 
und chemischem Wert liegt eben in dem Umstand, daß während 
man die erstere aus den elektrol)^ischen Erscheinungen ableiten 

14* 
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kann, sich letzterer hingegen aus den Größen für die Potential- 
differenz, für die Lösungsspannung usw. ableitet. 

Der chemischeWert steht in direkter Beziehung zur lonisierungs- 
tendenz. Je kleiner diese ist, umso stabiler ist der Komplex, 
d. h. umsomehr sind die chemischen Werte in der Verbindung 
ausgeglichen und umso kleiner ist die Möglichkeit weiterer 
chemischer Wirkungen. 

Die chemischen Werte sind daher nicht wie die Äquivalenz- 
zahlen einfache und ganze Zahlen, sondern sie stellen Bruchzahlen 
vor; es erscheint daher erklärlich, daß sich Verbindungen . aus 
zahlreichen Komponenten (Komplexsalze) verschieden von den 
einfachen Salzen verhalten. Es erklärt sich auch warum in der- 
artigen Komplexen die chemischen Eigenschaften einiger Kom- 
ponenten gänzlich verschwinden; wenn ihr chemischer Wert voll- 
ständig ausgeglichen und abgesättigt ist, können dieselben nicht 
mehr wirken, d. h. es finden die gewöhnlichen Reaktionen nicht 
mehr statt. 

Die Tatsache, daß die Hydrosole ein sehr ungewöhnliches 
Verhältnis ihre Komponenten zeigen, darf daher nicht verwundern, 
weil sich das für jede hydrolysierte Lösung feststellen läßt; da man 
auch bei diesen Lösungen von chemischen Verbindungen spricht, 
muß man auch zugeben, daß zwischen den kolloiden Verbindungen 
eines Hydrosols und den entsprechenden Kristalloiden nur grad- 
weise Verschiedenheiten vorhanden sind. Schon vor 70 Jahren 
hat J. N. Fuchs gezeigt, daß man berechtigt ist, den amorphen 
Zustand als den einzigen anzusehen, in welchem chemische 
Reaktionen vor sich gehen können; wenn also eine kristallinische 
Substanz sich in eine andere kristallinische Substanz umformt, so 
muß man annehmen, daß der Übergang über einen amorphen 
Zustand stattfindet. Der amorphe Zustand ist daher ein meta- 
stabiler, der kristallinische ein stabiler Zustand. 

Für unsere Frage ist die Tatsache von Bedeutung, daß der 
amorphe Zustand keine räumlichen Beschränkungen wie der 
kristallinische hat, und wir können daher hier jedes beliebige 
Verbindungsverhältnis erwarten. Dies würde aber einfach das 
Chaos bedeuten, wenn nicht für jeden einzelnen Fall bestimmte 
Verhältnisse besonders hervortreten würden, nämlich diejenigen, 
bei welchen die chemischen Werte am besten ausgeglichen sind. 
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163. Gegen die Auffassung der Kolloide als chemische 
Verbindungen scheint die Existenz der nach der O. Bredig'schen 
Methode in reinem Wasser erhaltenen Metallhydrosole zu sprechen; 
es ist aber zu bedenken, daß dieses Wasser in Olasgefäßen und 
bei Berührung mit der Luft aufbewahrt wird; auch die reinsten 
Metalle müssen zu ihrer Darstellung geschmolzen werden und 
enthalten demnach Oase und besonders Kohlensäure; die Elektroden 
wurden gewönlich mit den Händen berührt und enthalten organische 
und anorganische Substanzen; außerdem enthält das Wasser und 
N^ woraus sich bei der elektrischen Entladung NO^ bildet. Man 
sage nicht; daß dies theoretische Spekulationen seien, denn es 
können auf diesen Hydrosolen sich Mikroorganismen entwickeln, 
was die Gegenwart organischer und anorganischer Substanzen 
erfordert. 

Die Untersuchungen The Svedberg's haben nun tatsächlich 
gezeigt, daß in einem reinen Medium die Methode G. Bredig's 
niemals zur Bildung eines Hydrosols führt. Was die Frage anlangt 
wieso es kommt, daß die kolloiden Teilchen im Dispersionsmittel 
suspendiert bleiben, so gibt E. Jordis zu, daß wir es hier mit 
einem rein physikalischen Problem zu tun haben, und nimmt in 
Übereinstimmung mit G. Bredig, J. Perrin usw. an, daß die 
größte Stabilität dann besteht, wenn die Oberflächenspannung an 
der Trennungsfläche von Teilchen — Dispersionsmittel 
gleich Null ist. 

Was schließlich die Brown'sche Bewegung anbetrifft, so 
bemerkt E. Jordis, daß sie im Mikroskope beobachtet wird 
wo sich die Kolloide unter ganz besonderen Bedingungen be- 
finden, nämlich in Form einer äußerst dünnen Schicht unter dem 
Einfluß der Wandungen und bei intensiver einseitiger Beleuchtung; 
es ist aber bis jetzt noch nicht gezeigt worden, daß diese Be- 
wegungen sich auch in bedeutenderen Flüssigkeitsmassen des 
Sols nachweisen lassen und daß sie nicht der Lichtenergie zu- 
zuschreiben sind.i) 

In einer neuen Arbeit 2) behauptet E. Jordis, welcher früher 
den Solen Suspensionscharakter zugeschrieben und sie daher als 

1) Wir haben schon früher erwähnt, daß diese Möglichkeit auf Grund 
von Experimenten als ausgeschlossen erscheint. 
«) Koll. Zeitschr. 12, (1908). 
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heterogen betrachtet hatte, daß dieselben gleich den Lösungen 
homogen wären; die Argumente, welche er zur Stütze dieses 
Gedankens anführt, werden wir noch später prüfen. 

DIE THEORIE VON P. P. V. WEIMARN. 

164. In einer Reihe von Arbeiten, welche in den Jahren 
1906 und 1911 in der Kolloid-Zeitschrift erschienen sind, hat P. P. 
von Weimarn versucht, eine allgemeine Theorie der Bildung, der 
Stabilität und der Struktur disperser Systeme zu geben, die sich 
einzig und allein auf experimentelle Untersuchungen der Kristal- 
lisationserscheinungen stützte, so daß die Erforschung der Kolloide 
somit in einen speziellen Zweig der physikalischen Chemie, nämlich 
der Kristallchemie eingeschlossen erscheint. 

Das Problem ist dabei in so origineller und interessanter 
Weise behandelt, daß Wo. Ostwald, und wie wir meinen ohne 
Übertreibung, die Untersuchungen P.P.von Weimarn's geradezu als 
den Beginn einer neuen Periode der Kolloidforschung bezeichnete, 
von Weimarn ist im Begriffe, seine Erfahrungen in einer Mono- 
graphie zu vereinigen, deren baldiges Erscheinen er in Aussicht 
stellt 1); unterdessen hat er die wichtigsten Tatsachen und theoretischen 
Betrachtungen in einer Monographie 2) vereinigt, von der bloß die 
Hälfte erschien, so daß es nicht möglich ist, eine vollständige 
Darlegung der Weimarn 'sehen Theorie zu geben; wir werden 
uns daher beschränken müssen, sie in ihren allgemeinen Qrund- 
zügen anzudeuten. 

P. P. von Weimarn nimmt sich vor zu zeigen, daß der kolloide 
Zustand ein allgemeiner Zustand der Materie ist, der immer dann 
eintritt, wenn der Kristallisationsprozeß aus übersättigten Lösungen 
unter bestimmten Konzentrations-, Druck- und Temperaturbeding- 
ungen erfolgt. Er behauptet zunächst, daß die Anziehungskräfte 
zwischen den Molekülen (Kohäsionskräfte) immer Vektorenkräfte 
sind, d.h. dahin tendieren, den Molekülen derartige gegenseitige 
Lagen im Räume zu erteilen, daß dieselben bestimmten Formen 



*) Die Kolloidwissenschaft und Struktur der Materie. 

*) Zur Lehre von den Zuständen der Materie. Dresden 1903. (Nicht im 
Buchhandel. Enthält die in den Jahren 1908—1909 in der KoU. Zeitschrift er- 
schienenen Arbeiten Weimarns). Vergl. P. P. v. Weimarn , Dispersoid- 
chemie. (Dresden 1910.) 
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entsprechen. Bei den festen Körpern, wo die Molekularbewegungen 
langsam sind, können sie die Entstehung von Kristallen ver- 
anlassen; bei den Flüssigkeiten und den Oasen existieren sie 
gleichfalls, nur können sie, zufolge der regellosen Bewegungen 
der Moleküle, sowie bei den Oasen auch wegen der zu großen 
Entfernung der Moleküle nicht zum Ausdruck kommen. Wenn 
wir aber die Distanz zwischen den einzelnen Molekülen ver- 
mindern, oder aber die Bewegungsgeschwindigkeit derselben ver- 
langsamen, so werden die Kohäsionskräfte schließlich eine der- 
artige Intensität erlangen, daß Auskristallisieren eintreten wird. 
Tatsächlich ist es auch W. Spring gelungen, durch starke Kom- 
pression Metallfeilspäne in eine kristallinische Masse zu ver- 
wandeln. Was schießlich die Kristallisation durch Abkühlung einer 
Lösung oder einer Schmelze anlangt, so ist dies eine so bekannte 
Erscheinung, daß wir uns damit nicht weiter aufhalten wollen. 

Wir wollen nun eine gelöste Substanz betrachten; den 
Kohäsionskräften wirken dabei die Anziehungskräfte zwischen 
den Molekülen der gelösten Substanz und den Molekülen des 
Lösungsmittels entgegen. Wir können daher die Kristallisation 
einer übersättigten Lösung als einen Kondensationsprozeß be- 
trachten, bei welchem ein homogenes System, zufolge Überwiegens 
der Kohäsionskräfte über die Lösungsspannung der gelösten Sub- 
stanz, sich in ein heterogenes System verwandelt. 

Dieser Kondensationsprozeß kann demnach als aus zwei 
anderen Vorgängen zusammengesetzt aufgefaßt werden; der erste 
besteht in der Bildung vektoraler Molekül komplexe des Gelösten 
an verschiedenen Punkten des Systems, der zweite hingegen in 
einer Vergrößerung dieser Komplexe, sowohl auf Kosten der noch 
gelösten Moleküle, als auch durch gegenseitige Aneinanderlagerung. 

Der erste Vorgang, der der Bildung kleiner kristallinischer 
Kerne, die nur um weniges größer als die Moleküle sind, ent- 
spricht, geht nach der kinetischen Molekulartheorie in analoger- 
weise wie die Reaktionen in den Lösungen vor sich. Seine Ge- 
schwindigkeit W wird daher sein: 

W=K^ (1) 

wobei 5 den Sättigungsgrad und L die Löslichkeit der dispersen 
Substanz bedeutet; den Quotienten -j- kann man als relative oder 
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spezifische Übersättigung bezeichnen. Der zweite Vorgang 
kann seinerseits wieder in zwei andere unterschieden werden: 
erstens in den molekularen Kristallisationsprozeß, sofern 
das Wachstum auf Kosten der gelösten Moleküle erfolgt; die 
Geschwindigkeit des Vorganges ist nach der Noyes-Nernst'schen 
Theorie gleich: 

V=Ki^{C-l) (2) 

wobei D den Diffusionskoeffizienten der Moleküle, C die momentan 
herrschende Konzentration, /die Löslich keit der gebildeten Komplexe 
(welche im allgemeinen mit der Größe dieser Komplexe variiert), 
und d die Dicke der Schicht bedeutet, innerhalb welcher der Prozeß 
vor sich geht; zweitens aber können wir die aggregative 
Kristallisation unterscheiden, bei welcher die Vergrößerung 
durch Vereinigung mehrerer Komplexe zu einem einzigen bedingt ist. 
Mit Hilfe dieser neuen Anschauungen kann man ganz gut 
eine Analyse des Kristallisationsvorganges treffen und besonders 
gestattet die Formel (1) eine leichte Orientierung. Wir können 
verschiedene Fälle unterscheiden: 

1. Wenn W sehr klein ist (demnach 5 im Verhältnis zu L 
sehr klein ist), so bilden sich wenig kristallinische Kerne und da 
dann auch C sehr nahe an / gelegen ist, wachsen diese Kerne 
nur sehr langsam und man erhält im allgemeinen amikroskopische 
Kristalle. Nur wenn das Volum der Lösung sehr groß ist, so 
daß die gelöste Substanz in beträchtlichen Mengen vorliegt, können 
sich nach sehr langer Zeit, eventuell auch erst nach mehreren 
Jahren, größere Kristalle bilden. 

In diesem Fall erfolgt das Wachstum der Ursprungskerne 
nur durch molekulare Kristallisation, da nur wenige, von einander 
weit entfernte Kerne vorhanden sind, welche in Hinblick auf 
ihre geringe Beweglichkeit nicht wechselweise aufeinander ein- 
wirken können. 

2. Ist hingegen W genügend groß (als 5 von der Größen- 
ordnung von L), d. h. befinden sich schwerlösliche Körper in mäßig 
übersättigter Lösung, so findet die Bildung von Ursprungskemen 
an mehreren Punkten des Systems statt; ihre Vergrößerung erfolgt 
daher sowohl durch molekulare als auch durch aggregative 
Kristallisation. 
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3. Wenn schließlich W sehr groß (also 5 im Vergleich zu 
L sehr groß ist), werden sich die Ursprungskerne in so großer 
Anzahl bilden, daß sie nahezu vollständig die Übersättigung be- 
seitigen. Ihre weitere Orößenzunahme wird fast ausschließlich 
auf der Bildung von Aggregaten dieser Kerne beruhen. In An- 
betracht der geringen Beweglichkeit derselben, erfordert jene 
aber ziemlich lange Zeit. 

In jedem der drei Fälle wird die Kristallisation von allen 
Ursachen, welche den Diffusionskoeffizienten sowohl der Moleküle 
als auch der Kerne beeinflussen, d. h. also die Viskosität des 
Mediums vermehren, verlangsamt. Außerdem ändert sich die Ge- 
schwindigkeit V in stetiger Weise, und zwar nicht allein mit fort- 
schreitender Verminderung der Konzentration C, sondern auch 
mit der Verminderung von L, welche auf der Orößenzunahme der 
Teilchen beruht; denn die Erfahrung hat gezeigt, daß sich die 
Löslichkeit einer Substanz zusammen mit ihrem Dispersitätsgrad 
vermindert. 

Im zweiten Falle sind die kristallinischen Ursprungskerne 
in mäßiger Anzahl vorhanden; sie wachsen aber hauptsächlich 
wegen der molekularen Kristallisation sehr rasch an; dies ist der 
gewöhnliche Fall der Auskristallisierung aus übersättigten Lösungen. 

Im ersten und dritten Fall hingegen erfolgt das Wachstum 
der Kerne außerordentlich langsam und zwar im ersten Falle wegen 
der relativ sehr geringen Sättigung und im dritten Falle wegen 
des Umstandes, daß diese Zunahme nur durch Aggregatbildung 
erfolgen kann. 

Die übersättigten Lösungen des ersten und des letzten Falles, 

also jene in denen j sehr klein oder sehr groß ist, führen nach 

P. P. V. Weimarn zur Bildung kolloider Systeme; im ersten Fall 
kommt es immer zur Bildung von Solen; beim zweiten Fall 
müssen wir unterscheiden, ob W groß ist, weil 5 im Verhältnis 
zu L (welches nicht allzu klein sein soll) sehr groß ist oder weil 
L im Verhältnis zu 5 (das nicht allzu groß sein soll) sehr klein 
ist. Wenn L im Vergleich zu 5 klein ist, so sind die Kristallkerne 
in nicht allzugroßer Zahl vorhanden und daher relativ entfernt von 
einander, so daß das System noch das Aussehen einer Flüssigkeit 
bewahrt; wir sprechen dann von Solen. Ist hingegen 5 sehr 
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groß, SO sind diese Kerne einander sehr genähert und als Ergebnis 
erhält man Gele. 

Wie können wir nun die drei erwähnten Fälle von über- 
sättigten Lösungen realisieren? Es wird offenbar genügen, zwei 
Lösungen zu vereinen, welche bei ihrer Reaktion zufolge doppelter 
Substitution eine Verbindung von einer solchen Menge ergeben, 
daß sie sich in dem Qesamtvolum der Mischung im Überschuß 
befindet. Die Konzentration der Verbindung wird um so größer 
sein, je größer die Konzentration der reagierenden Lösungen ist; 
wir werden daher im Falle von extremer Verdünnung und im 
Falle von extremer Konzentration kolloide Lösungen erhalten. 
Für mittlere Konzentrationen hingegen werden makroskopische 
Systeme resultieren. 

Tatsächlich ist es P. P. v. Wei marn gelungen, mit Hilfe dieser 
Methode über 200 Substanzen im kolloiden Zustande zu erhalten. 

Wir können demnach sagen : Bei den Reaktionen von 
Lösungen, in denen eine doppelte Substitution 
stattfindet und die zur Bildung schwerlöslicher 
Verbindungen führen, kann man mit dem Anstieg 
der Konzentration, also mit der Vermehrung der 
Moleküle der Verbindung, die sich in der Zeit- 
einheit bilden, eine beständige Änderung in dem 
Aussehen und der Struktur des Niederschlages 
bemerken. Diese offenbart sich zuerst in einer 
Verminderung der Größe der Kristalle bis zum 
mikrokristallinischen Zustande; dann wird der 
Niederschlag amorph, die Teilchengröße nimmt 
mit der Konzentrationserhöhung ab und schließ- 
lich erhält man den Körper, nachdem derselbe 
alle Stadien der Fällung durchlaufen hat, in 
Form einer vollständig durchsichtigen Gelatine. 

165. Aus dem Gesagten geht hervor, daß der so- 
genannte amorphe Zustand unmittelbar an den 
kristallinischen Zustand anknüpft; die Teilchen 
eines amorphen Niederschlages sind kristalli- 
nische Individuen mit unregelmäßiger Oberfläche 
oder ultramikroskopische Kristallkomplexe. Die 
Größen Verhältnisse, sowie auch die Unregel- 
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mäßigkeiten der Oberflächen stehen in direkter Be- 
ziehung zu dem relativen Orad der Übersättigung 
der Lösung, aus welcher sie sich abgeschieden 
haben. 

Ein kolloides Gel ist als eine übersättigte Lösung anzusehen, 
die zufolge der außerordentlichen relativen Übersättigung oder 
der geringen Tendenz zu kristallisieren, oder aber zufolge beider 
Ursachen sich nicht in einzelne feste Teilchen differenziert. Es 
müssen daher die Gelatinen, welche feste Teilchen enthalten, zu- 
folge ihrer Struktur als eine unmittelbare Fortsetzung des kristal- 
linischen Zustandes angesehen werden. Nur in den Qrenzfällen 
(bei vollständig durchsichtigen Gelatinen), bei welchen keine festen 
Teilchen vorkommen, sind sie den nicht gesättigten Lösungen 
analog. 

P.P.v. Weimarn hat diese Schlußfolgerung zunächst auf rein 
theoretischem Wege aus früheren Erfahrungen gezogen; er konnte 
sie dann mit Hilfe mikroskopischer und ultramikroskopischer 
Untersuchungen durch eine sehr schöne Reihe von Mikro- 
photographien bestätigen. 

166. Dasselbe, was wir über die Kristallisation übersättigter 
Lösungen gesagt haben, läßt sich auch auf die Kristallisation durch 
Abkühlung anwenden; und in der Tat kann man die bei ge- 
wöhnlicher Temperatur übersättigten Lösungen als bei höherer 
Temperatur ungesättigte Lösungen betrachten, die stark abgekühlt 
wurden. 

In diesem Falle ist die spezifische Übersättigung, welche man 
erhält umso größer, je größer die Temperaturerniedrigung ist; 
wir können daher sagen, daß die Kondensationsgeschwindigkeit 
annähernd proportional der Abkühlungsgeschwindigkeit ist. 

Man erhält auf diese Art die Gelatinen, welche als ein Ge- 
misch unregelmäßiger, ultramikroskopischer Kristalle betrachtet 
werden müssen. 

Ein schönes Beispiel für die Kristallisation durch Abkühlung 
bieten uns die von R.Zsigmondy^) näher untersuchten Rubingläser. 

Vom theoretischen Standpunkt aus, muß man die Annahme 
machen, daß der Vorgang des Kristallisierens aus homogenen 

») Zur Erk. d. Koll., 1905. 
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Substanzen infolge Abkühlung identisch mit dem Vorgang der 
Kristallbildung aus Lösungen ist; denn es ist klar, daß zufolge 
der kinetischen Theorie eine Druckerhöhung und Temperatur- 
emiedrigung die Wirkung der vektorialen Kräfte begünstigen, 
die zwischen den Molekülen einer homogenen Flüssigkeit wirk- 
sam sind und darnach streben, dieselben zu Kristallen umzuordnen. 
Auch hier wird bei langsamer Abkühlung der gewöhnliche 
Kristallisationsvorgang erfolgen; hingegen wird es bei rascher 
Abkühlung zur Bildung von Gläsern kommen, welche Konglomerate 
aus einer außerordentlich großen Anzahl von Kristallen darstellen, die 
umso zahlreicher und kleiner sind, je rascher die Abkühlung er- 
folgte; sie sind demnach als analog den Gelatinen zu betrachten. 
Bei den Gläsern sowohl, wie bei den Gelatinen ist die Kristallisation, 
welche doch nur durch Aggregatbildung erfolgen kann, durch den 
großen Widerstand, welchen das Dispersionsmittel der Bewegung 
der schon gebildeten Kristallkerne entgegensetzt, gehemmt. 

Wir können demnach schließen, daß man aus Systemen, 
in welchen die Kristallisation nur durch Aggregatbildung 
erfolgen kann, konzentrierte Sole, Gele und Gelatinen^ und 
im Fall von homogenen Flüssigkeiten, Gläser erhält; aus 
jenen Systemen, in welchen dieKristallisation ausschließ- 
lich nur molekular erfolgen kann, erhält man infolge der 
sehr kleinen Zahl von kristallinischen Ursprungskernen 
verdünnte Sole; in den Übergangsfällen entstehen ge- 
wöhnliche Kristalle. 

167. Wir wollen nun in der Untersuchung der Kristallisation 
übersättigter Lösungen fortfahren. Wir haben gesehen, daß aus 
diesen nicht nur kristallinische Komplexe von den verschiedensten 
Dispersitätsgraden entstehen können, sondern daß diese Komplexe 
stetig und fortschreitend sich vergrößern; und zwar erfolgt die 
Größenzunahme im ersten und dritten Fall sehr langsam, hin- 
gegen aber im zweiten Fall mit genügender Schnelligkeit. 

Nun haben P. P. v. Weimarn und andere Forscher gezeigt, 
daß die physikalich-chemischen Eigenschaften der Körper sich mit 
ihrem Dispersitätsgrad ändern. So z. B. liegt der Schmelzpunkt 
eines Kristalls umso niedriger, je höher sein Dispersitätsgrad ist. 

Andrerseits nähert sich, vom molekular-kinetischen Gesichts- 
punkte aus, die oberflächliche Schicht der Mikrokristalle einer stark 
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komprimierten Flüssigkeit, wie sich auch aus der Tatsache ersehen 
läßt, daß die Reaktionsfähigkeit eines Körpers mit dem Dispersitäts- 
grad zunimmt. Wenn wir demnach einen mikroskopischen bezw. 
ultramikroskopischen Kristall K in irgend einem Dispersionsmittel 
betrachten (Fig. 18), so wird seine oberflächliche Schicht A aus einer 




hig. 18. 

konzentrierten Lösung des Dispersionsmittels in der flüssigen Ober- 
flächenschicht des Kristalls bestehen, welche sich mit der darauf- 
folgenden Schicht 8, die aus einer gesättigten Lösung der dispersen 
Substanz im Dispersionsmittel besteht, im dynamischen Oleich- 
gewicht befindet. 

Man muß nun beachten, daß die Konzentration des Dis- 
persionsmittels in der Schicht A mit zunehmender Entfernung 
von dem festen inneren Kerne abnimmt und überdies von der 
Konzentration der dem Kristall selbst umgebenden Lösung, sowie 
von der Oegenwart fremder Substanzen in derselben abhängt. 
Weiter kann die Schicht A im Falle, daß der Kristall sehr klein 
ist, fast den größten Teil des Kristalls bilden. Das Vorhandensein 
dieser Übergangsschicht wird jetzt von allen Physikern und 
Chemikern angenommen. 

Aus dem Oesagten geht hervor, daß die chemische Kon- 
stitution eines kleinen Kristalls vor allem von dem Verhältnis 
zwischen dem Volumen der oberflächlichen Schicht und jenem 
des inneren Kerns abhängig ist; sie ändert sich daher mit dem 
Dispersitätsgrad und ist außerdem noch von der Natur des Dis- 
persionsmittels und der in demselben enthaltenen fremden Sub- 
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stanzen abhängig. Es ist selbstverständlich, daß mit der chemischen 
Konstitution sich gewöhnlich alle physikalischen und chemischen 
Eigenschaften des Kristalls ändern. 

Aber mit der Vergrößerung des Dispersitätsgrades ändert 
sich nicht nur die chemische Konstitution, sondern auch die 
Stabilität in der Zusammensetzung des Kristalls; denn die 
Flüssigkeitsschicht A vergrößert sich im Vergleich zu dem festen 
Kern und es ist klar, daß die chemische Bindung zwischen den 
Komponenten des Kristalls sehr schwach sein muß, also ganz 
analog der Bindung gelöster Substanzen, die fähig sind, mit- 
einander zu reagieren. Umgekehrt wird die Stabilität bei der 
Verminderung des Dispersitätsgrades größer; es genügt der Hin- 
weis auf die Zähigkeit, mit welcher eine selbst auf 100^ erwärmte 
Gelatine die letzten Spuren des Wassers an sich fesselt, und mit 
welcher die Gele die Spuren der fällenden Elektrolyte, selbst 
wenn sie heiß ausgewaschen werden, bewahren. Die Stabilität 
wird auf diese Weise derjenigen einer echten chemischen Ver- 
bindung analog. 

Daher sind die chemischen Verbindungen von sehr kleinen 
Dimensionen nicht mit den gewöhnlichen Verbindungen ver- 
gleichbar: sie unterscheiden sich von diesen in einer Instabilität 
der Bindung, welcher die Möglichkeit der leichten Konstitutions- 
änderung entspricht. Diesen Verbindungen können wir also den 
Namen wAbsorptions- oder Adsorptionsverbindungen" vor- 
behalten. 

Da in den kolloiden Systemen (Fall I und III) eine allmähliche 
und langsame Abnahme des Dispersitätsgrades stattfindet, so können 
wir bei diesen eine stetige Variabilität in der Zusammensetzung, 
begleitet von einer gegenüber den Kristalloiden sehr großen In- 
stabilität, erwarten. 

Zusammenfassend können wir sagen: Vom Standpunkte 
der molekular-kinetischen Theorie aus, besteht zwischen 
den echten Lösungen und den Solen kein Unterschied; 
wohl aber besteht ein fundamentaler Unterschied vom 
Standpunkte der Theorie der Gleichgewichte aus: ein Sol 
ist ein disperses System, in welchem unvermeidlich ein, 
wenn auch langsamer Kondensationsprozeß, d. h. also 
ein Übergang zu einem stabilen Gleichgewichtszustand 
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erfolgt, während eine Lösung ein absolut stabiles 
System ist. 

Der nämliche Unterschied besteht zwischen einem 
kolloiden Gel und einem kristallisierten Körper. Die 
übersättigten Lösungen, bei welchen ein bewegliches 
Oleichgewicht besteht, bezeichnen die Grenze des Über- 
ganges zwischen den sehr verdünnten Solen und den 
echten Lösungen. 

168. Welches sind nun die Bedingungen für die Stabilität 
eines Hydrosols? P. P. v. Weimarn leitet dieselben aus den For- 
meln (I) und (II) ab, welche ihm als Führer in allen seinen Über- 
legungen gedient haben. 

Wir wollen nun ein Sol betrachten. Da absolut unlösliche 
Substanzen nicht existieren, so werden in einem Sol immer 
zweierlei disperse Teilchen vorhanden sein: die kolloiden Teil- 
chen a und die gelösten Moleküle ß. Da wir annehmen, daß das 
System praktisch stabil ist, so darf also weder eine Kristallisation 
durch Aggregation der Teilchen a, noch eine molekulare Kristalli- 
sation durch Anlagerung der Moleküle ß an die Teilchen a er- 
folgen; weiter ist es nötig, daß die Anzahl der in der Volums- 
einheit vorhandenen Teilchen a^ sowie jene der Teilchen ß, sehr 
klein sei. 

Der ersten Bedingung wird Genüge geleistet, wenn man die 
Kondensation nicht zu rasch und in verdünnten Lösungen erfolgen 
läßt, wodurch eine schwach übersättigte Lösung der Verbindung 
entsteht. Die zweite Bedingung wird dadurch erfüllt, daß entweder 
bei der Bildung der Teilchen fast die ganze Übersättigung be- 
seitigt wird und die Kondensationsgeschwindigkeit demnach nicht 
zu klein ist, oder aber dadui%h, daß der Körper sehr wenig löslich 
ist. Diese Bedingungen widersprechen einander zum Teil ; es wird 
ihnen umso besser entsprochen, je unlöslicher der Körper ist, 
weil es dann möglich ist, ein disperses, verdünntes System zu 
erhalten, in welchem sowohl nur wenige Teilchen a in der Volumen- 
einheit existieren, wie auch keine große Zahl der Moleküle ß gelöst 
sein kann! Das ist der erste Fall, in welchem L klein und 5 
gleichfalls klein ist; im dritten Fall, wo L klein ist, erhält man 
nur wenig stabile Hydrosole. * 

In einem dispersen System, in welchem die Teilchen prak- 
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tisch unlöslich sind, erfolgt der Kondensationsprozeß, der daselbst 
nur in einer Aggregatbildung bestehen kann, sehr langsam, da 
die Zahl der Teilchen sowie deren Beweglichkeit infolge der 
Kleinheit von L gering ist; er führt daher zur Bildung irrever- 
sibler Oele. 

Die Stabilität kann im allgemeinen durch den Zusatz fremder 
Substanzen (sog. Peptisatoren), welche den Wert von L für die 
dispersen Teilchen erhöhen, vergrößert werden; diese Wirkung 
kann auf einer einfachen, mechanischen Änderung der Löslichkeit 
(wie bei den Emulsoiden) oder auf einer Reaktion chemischer 
Natur zwischen den dispersen Teilchen und dem Peptisator be- 
ruhen, welche zur Bildung einer neuen Verbindung von größerer 
Löslichkeit (wie bei den Suspensoiden) Anlaß gibt. In gleicher 
Weise muß man die fällende Wirkung von fremden Substanzen, 
welche dem Dispersionsmittel zugesetzt werden, erklären. (Koagu- 
latoren und Pektisatoren). 

169. Einige weitere Betrachtungen werden uns besser 
verstehen lehren, wieso der Wert für die Löslichkeit (L) die 
Reservibilität eines Gels mehr oder weniger beeinflussen kann. 

Wir wollen wieder an die chemische Struktur eines Kristalls, 
wie sie in Fig. 18 dargestellt ist, anknüpfen. Die auf Veränderungen 
in der Zusammensetzung beruhenden Änderungen in der Lös- 
lichkeit sind auf Reaktionen zurückzuführen, welche in der Schicht A 
vor sich gehen; hingegen sind die auf Veränderungen in der. 
Natur des Dispersionsmittels berührenden Löslichkeitsänderungen 
durch Vorgänge kapillarer Natur in der Schicht 8 bedingt. 

Wir betrachten nun ein Kolloid,- in welchem die Löslichkeit 
schon sehr gering ist, und wir wollen es dadurch ausfällen, daß 
wir seine Löslichkeit noch mehr verifindern. . Dies wird im all- 
gemeinen wegen der Kleinheit von 8 durch bloße Veränderung in der 
Natur des Dispersionsmittels nicht bewirkt werden können, wohl 
aber durch chemische Reaktionen, welche nur in der Schicht A, 
in der der Kristall sich in nahezu flüssigem Zustande befindet, 
erfolgen können. Wegen Verminderung von L vergrößert sich 
die Kondensationsgeschwindigkeit, so daß sich daher auch größere 
Kristallaggregate bilden, in welchen sowohl die Schicht A, wie 
auch die Schicht 8, sowohl im absoluten Sinne, wie auch im Ver- 
hältnis zu der Dimension des Kristalls, noch kleiner sind. 
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In dem Niederschlag selbst haben diese Schichten eine zu ver- 
nachlässigende Dicke. 

Wenn demnach die Fällung einmal eingetreten ist, werden 
wir daher nur sehr schwierig die fällenden Substanzen eliminieren 
können, da die Stabilität in der Zusammensetzung des Kolloids 
zufolge der Verminderung des Dispersitätsgrades erhöht ist; wegen 
der minimalen oder fast unendlich kleinen Dimensionen von A 
und 8 ist das Aktionsfeld der Lösungsmittel, mögen sie nun auf 
chemischem oder physikalichem Wege wirken, ein sehr beschränktes. 
Der Fällungsvorgang ist daher irreversibel. 

Ist hingegen L nicht sehr klein, so bewahren A und 8 immer 
eine genügende Dicke, um die Einwirkung sowohl physikalischer 
als chemischer Agentien zu gestatten. 

Zusammenfassend ausgedrückt sind die Hauptpunkte der 
P. P. V. Weimarn 'sehen Theorie die folgenden: 

1. Der kristallinische Zustand ist der allgemeine Zustand 
der nicht im flüssigen (geschmolzenen oder gelösten) Zustande 
befindlichen Substanzen; wenn jedoch die Kristalle von ultra- 
mikroskopischen Dimensionen sind und sich unter solchen Be- 
dingungen befinden, daß sich ihre Wachstumsgeschwindigkeit ver- 
nachlässigen läßt, bekommt es den Anschein, als ob ein amorpher 
Zustand vorliegen würde. In diesem Zustande befinden sich die 
Sole und die Gele. 

2. Die Sole sind disperse heterogene Systeme, die mit den 
echten Lösungen durch die übersättigten Lösungen verbunden sind; 
sie unterscheiden sich von den echten Lösungen jedoch dadurch 
ganz wesentlich^ daß sie, während jene stabil sind, den Sitz eines 
langsamen und stetigen Kondensationsprozesses bilden. 

3. Zufolge dieses Vorganges nehmen die Dimensionen der 
Teilchen beständig zu^ und im Zusammenhang damit ändert sich 
die chemische Konstitution, sowie alle physikalischen Eigenschaften 
und vergrößert sich die Stabilität der Konstitution. 

4. Die Stabilität der Kolloide wird durch alle jene Ursachen, 
welche die Wachstumsgeschwindigkeit der Teilchen herabsetzen, er- 
höht; im besonderen vergrößern sie die Löslichkeit L, sei es nun 
durch chemische oder kapillare Wirkungen. 
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XIV. Kapitel. 

Allgemeine Übersicht über die Theorien der Kolloide. 

170. Aus unserer kurzen Darlegung der verschiedenen 
Theorien ergibt sich, daß sich die wichtigsten in eine der folgenden 
vier Typen einreihen lassen: 

Elektrische Theorien /. Perrin, 

Adsorptions-Theorien H, Freundlich, 

Chemische Theorien J,Duclaux, E.Jordis, 

Physikalisch-chemische Theorien P,P.v. Weimam. 

In allen diesen, außer in den letzten Arbeiten von E. Jordis, 
werden die Sole als heterogen betrachtet. 

Die Theorien von J. Perrin, H. Freundlich und J. Duclaux 
müssen als spezielle Theorien angesehen werden, welche ganz be- 
sonders dahin streben, auf Grund weniger Hauptmerkmale und 
mehr oder weniger komplizierter Hilfshypothesen die Eigenschaften 
des kolloiden Zustandes zu bestimmen, ohne sich weiter um die 
Bedingungen zu kümmern, unter welchen die Materie diesen Zu- 
stand annehmen kann. 

Wir haben auch schon von Fall zu Fall der Haupteinwände 
Erwähnung getan, welche gegen die verschiedenen Theorien in 
Hinsicht auf die Erklärungsmöglichkeit verschiedener Erscheinungs- 
gruppen erhoben werden können; wir wollen nun dieselben in 
ihren Hauptpunkten einer kurzen Prüfung unterziehen. 

Die Theorie von J. Peppin. 

171i Die Theorie von J. Perrin nimmt als Bedingung für 
die Stabilität an, daß die Oberflächenspannung t, die durch die 
Kohäsionskräfte und die elektrischen Kräfte bestimmt wird, nur 
um weniges größer als Null ist; sie müßte Null sein, falls nicht 
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die stabilisierende Wirkung der Brown'schen Bewegung vor- 
handen wäre. Dieser Wert x hängt von der Natur des Disper- 
sionsmittels und der Teilchengröße ab; jedoch müßte, falls einmal 
der oben erwähnten Bedingung Genüge geleistet wird, sich das 
Hydrosol als vollkommen stabil verhalten. 

Gegen diese Theorie sprechen jiicht allein Erscheinungen 
dynamischer Natur, welche bei der Fällung der Sole zu beobachten 
sind (Gewöhnung, Alterserscheinungen usw.), sondern dagegen 
spricht auch die unbestreitbare Tatsache der beständigen Evolu- 
tion der Kolloide, welche sich klar daraus ergibt, daß bis jetzt 
noch nie ein Kolloid gefunden wurde, dessen Eigenschaften zeitlich 
unveränderlich wären. 

J. Perrin sucht diese Tatsache damit zu erklären, daß er 
annimmt, daß in einem Hydrosol während seiner allmähligen 
Bildung ein Übergang von amikroskopischen Teilchen zu größeren 
Teilchen stattfindet und daß daran die elektrokapillaren Kräfte xe 
schuld sind. Dieser Übergang ist von einer Verminderung des 
Volumens und des Wertes t der Spannung begleitet und müßte 
so lange vor sich gehen, bis die disperse Phase das für t=o 
mögliche Volumsminimum erreicht hat. In Anbetracht der schwam- 
migen und unregelmäßigen Struktur des Teilchens berechtigt 
uns nichts zur Annahme, daß das Volumen sofort den ihm 
zufolge des entsprechenden Wertes von -^ gebührenden Wert an- 
nimmt; es würde demnach immer eine Art von Hysteresis be- 
stehen, indem das Volum immer etwas größer ist, als es tat- 
sächlich sein sollte; es verringert sich sehr langsam, so lange 
noch freie Energie zur Verfügung steht, d. h. also, bis es seinen 
Minimalwert erreicht hat. 

Abgesehen davon, daß es sich hier um eine experimentell 
nicht zu beweisende Hypothese handelt, kann man auf diese 
Weise nur die fortschreitende Größenveränderung der Teilchen, 
aber nicht die beständigen Konstitutionsänderungen derselben er- 
klären. Die Hypothese, daß z. B. des fällende Ion bloß rein 
mechanisch mitgerissen wird, gilt nicht; denn einerseits kann 
man es nicht durch Auswaschen entfernen, und anderseits schließt 
die von J. Duclaux und Anderen beobachtete Tatsache, daß die 
verschieden fällenden Ionen sich im allgemeinen nicht nur allein 
im Niederschlag in äquivalenten Mengen vorfinden, sondern daß 

16* 
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sie sich auch nicht so ohne weiteres mit dem Teilchen vereinigen, 
sondern an die Stelle der sogenannten stabilisierenden Ionen 
treten, die Annahme aus, daß es sich hier um ein rein physikalisches 
Phänomen handelt. Wir können daher die Perrin'sche Theorie 
nur als eine gute Annäherungstheorie betrachten. 

Die Adsorptionstheorie. 

172. Die Adsorptionstheorie bezeichnet sicherlich einen 
Fortschritt. Sie basiert, wie wir gesehen haben, auf dem Theorem 
von Oibbs, welches im Gründe genommen nichts anderes als 
die Konsequenz eines anderen, viel allgemeineren Prinzips der 
Energetik, des sog. «Prinzips der einzigen Bestimmung« ist, 
welches besagt, daß jedesmal, wenn ein Vorgang spontan ein- 
treten kann, er auch tatsächlich erfolgt. 

In dieser Theorie besteht aber eine große Unbestimmtheit 
in dem Begriff der «Adsorption« selbst; es fragt sich, welcher 
Art sind die Bande zwischen den Teilchen der sog. 5; Adsorptions- 
verbindungen". 

Die Anhänger der Adsorptionstheorie erkennen eine gewisse 
Analogie zwischen diesen Verbindungen und den eigentlich 
chemischen Verbindungen an, da sich beide in hochdispersen 
Systemen bilden. 

Diese Analogie läßt sich übrigens nicht leugnen, denn um 
die Tatsache zu erklären, daß sich die verschiedenen Ionen im 
Niederschlag gewöhnlich in äquivalenten Mengen vorfinden, muß 
man die Hypothese machen, daß dieselben in äquimolekularen 
Mengen adsorbiert werden, welche Hypothese unzweifelhaft eine 
Wirkung chemischer Natur voraussetzt. 

Trotzdem wird angenommen, daß zwischen den chemischen 
Verbindungen und den Adsorptionsverbindungen ein wesentlicher 
Unterschied besteht. Wo. Ostwald ^) drückt diesen Unterschied 
dahin aus, indem er sagt, daß der Hauptunterschied zwischen beiden 
Erscheinungen (den chemischen und den Adsorptionserscheinungen) 
darin besteht, daß man bei Isolierung der beiden chemisch ver- 
bundenen Phasen (durch Kristallisation, Destillation usw.) immer 
findet, daß die Teilphasen sich in der Verbindung immer in Oe- 
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Wichtsverhältnissen befinden, die durch ganze Zahlen ausgedrückt 
werden können (stöchiometrische Verhältnisse), während die Unter- 
suchung der Adsorptionsverbindungen niemals quantitative Ver- 
hältnisse dieser Art ergeben hat. Mit anderen Worten ändern die 
chemischen Verbindungen ihre Konstitution in sprunghafter Weise, 
während die Adsorptionsverbindungen eine stetige Änderung der- 
selben aufweisen. 

Die Anhänger der chemischen Theorie der Adsorption 
(E. Jordis, T. B. Robertson usw.) behaupten, daß auch bei den 
chemischen Reaktionen gelöster Substanzen, sich zufolge der 
Dissoziation, Hydrolyse usw. entsprechend der Konzentration der 
Reaktionskomponenten, veränderliche Mengen der Verbindung 
bilden, so daß das ganze System eine in stetiger Weise sich 
ändernde Konstitution aufweist. Eine derartige Konstitution könnte 
also sowohl den chemischen als den Adsorptionsverbindungen zu- 
kommen; da kein Grund vorhanden ist, für die letzteren die 
physikalische Betrachtungsweise der chemischen vorzuziehen, er- 
achten es die genannten Forscher für zweckmäßiger, die Ad- 
sorptionsvorgänge den chemischen Reaktionen zuzuzählen. Wo. 
Ostwald wendet dagegen ein, daß der Begriff der stöchio- 
metrischen Verhältnisse sich nur allein aus der Analyse isolierter 
Verbindungen ableiten läßt und es daher bloß erlaubt, nur isolierte 
chemische Verbindungen und Adsorptionsverbindungen, und nicht 
Lösungen und Adsorptionsverbindungen einander gegenüberzu- 
stellen. Die Anhänger der chemischen Theorien verwechseln hin- 
gegen die chemischen Systeme, in welchen die Reaktionen er- 
folgen mit den Ergebnissen dieser Reaktionen. 

Diese Bemerkung Wo. Ostwald's ist anscheinend berechtigt 
und sicherlich haben demgegenüber die Einwände von E. Jordis 
und T. B. Robertson keine Gültigkeit. Der Begriff der chemischen 
Verbindung ist mit jenen der Substanz identifiziert und stützt 
sich auf das Gesetz der konstanten Proportionen; dies ist aber 
nichts anderes als eine gänzlich willkürliche Beschränkung. Als 
chemische Reaktionen bloß jene bezeichnen zu wollen, die 
zur Bildung von Substanzen führen, ist ein ähnlicher Fehler, wie 
jener, den die Chemiker des vergangenen Jahrhunderts machten, 
welche zufolge des Umstandes, daß es in der Chemie niemals 
notwendig war, kleinere Teilchen der Materie als Atome zu be- 
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trachten, das Wort »Atom" in einem absoluten Sinne auffaßten; 
daher schien die Entdeckung der radioaktiven Erscheinungen die 
Grundfesten der Chemie zu stürzen, während tatsächh'ch nur 
einige willkürliche Begriffe abgetan wurden. 

Die uns bekannten chemischen Gesetze wurden aus der 
Untersuchung der makroskopischen Kristalle abgeleitet; es ist 
daher nichts befremdendes, wenn dieselben für Körper im Zustande 
einer hohen Dispersion, wie es die Kolloide sind, keine Geltung 
haben. Und wenn es sich zeigt, daß es tatsächlich so ist, so 
dürfen wir nicht sagen, daß die beobachten Erscheinungen 
keine chemischen Phänomen sind, sondern wir müssen vielmehr 
darnach suchen, ob vielleicht die uns bekannten Gesetze nur auf die 
grobe Materie anwendbar sind und Grenzfälle viel allgemeinere 
Gesetze darstellen. 

So z. B. ist der zweite Hauptsatz der Thermodynamik bloß 
solange gültig, solange wir uns auf die Betrachtung der Körper 
beschränken, die gewöhnlich uns vorliegen; bei den kolloiden 
Lösungen ist er hingegen nicht mehr anwendbar, wie dies die 
Brown 'sehe Bewegung so glänzend zeigt. 

Andererseits zeigen uns zahlreiche Untersuchungen, wie nicht 
allein die physikalischen Eigenschaften, sondern auch die Reaktions- 
fähigkeit und alle anderen chemischen Eigenschaften eines Körpers, 
mit seinem Dispersitätsgrad variieren; die schematische Darstellung 
P. P. V. Weimarn's gibt eine gute Erklärung dafür. Es ist daher 
nicht zu verwundem, wenn das Gesetz der bestimmten Proportionen 
hier nicht mehr gilt, man müßte sich vielmehr wundern, wenn 
das Gegenteil der Fall wäre. 

Die bei den Kolloiden beobachteten Abweichungen sind eine 
Folge des Vorhandenseins der flüssigen Oberflächenschicht der 
Teilchen, welche eine konzentrierte Lösung vorstellt, in der, wie 
wir wissen, keine stöchiometrischen Verhältnisse existieren. 

Bei den gewöhnlichen Kristallen kann der Einfluß dieser 
flüssigen Schicht vernachlässigt werden, da das Volum derselben 
nur einen unendlich kleinen Bruchteil des Gesamtvolums des 
Kristalls bildet; von den Mikrokristallen läßt sich dies aber nicht 
behaupten, da die flüssige Oberflächenschicht nahezu die Gesamt- 
heit des Kristalls ausmachen kann. 
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Wir haben auch gesehen, daß bei den hochdispersen Körpern 
die chemische Bindung zwischen den einzelnen Komponenten 
weniger fest ist. Manchmal ist sie durch Oleichgewichtsbeziehungen 
zum Dispersionsmittel bestimmt und dies ist in vollkommener 
Übereinstimmung mit der von J. Duclaux und anderen beobachteten 
Tatsache, daß die Zahl der den sogenannten «aktiven Teil« bildenden 
Ionen von der Zahl der im Dispersionsmittel vorhandenen Ionen 
selbst abhängt; daraus erklärt es sich, wieso diese Ionen durch 
Dialyse entfernt werden können. 

Diese geringere Festigkeit der Bindung kann man auf eine 
geringere chemische Aktivität beziehen, wodurch man die mit 
der vorigen anscheinend im Widerspruch stehende Tatsache er- 
klären kann, daß z.B. das iT-Ion bei Gegenwart eines Überschusses 
von Cu CI2 an den Teilchen des Ferrozyankupfers fixiert bleibt 
oder daß das C/-Ion auch bei einem Überschuß von Ammoniak 
den Teilchen des kolloiden Ferrihydroxyds entzogen werden kann. 

Die Untersuchungen von J. Duclaux und E. Jordis weisen 
weiter auf die sehr wichtige Tatsache hin, daß bei Verringe- 
rung des Dispersitätsgrades des Systems (was man durch 
Erhöhung der Konzentration der reagierenden Lösungen erzielen 
kann), die erhaltene Verbindung sich immer mehr einer 
chemischen Verbindung im gewöhnlichen Sinne des 
Wortes nähert. So z. B. hat das Ferrozyankupfer, wie es aus 
dem Ferrozyankalium und dem Kupferchlorid erhalten wird, nach 
den Untersuchungen von J. Duclaux eine wechselnde Zusammen- 
setzung, die zwischen 

Fe CyQ Cu 1.36 Ki.^^ und FeCy^ Cu^^ Kq.^^ 

(verdünnte Lösung (konzentrierte Lösung 

von Kupferchlorid) von Kupferchlorid) 

schwankte. 

Wir sehen daraus, daß diese Formel sich bei der Erniedri- 
gung des Dispersitätsgrades jener nähert, die nach den gewöhn- 
lichen Gesetzen der Chemie sich ergeben müßte, nämlich der 
Formel Fe Cy e Cu j. 

Wir können demnach die isolierten Kristalle und 
die isolierten Adsorptionsverbindungen nicht wie es 
Wo. Ostwald will mit einander vergleichen, da wir noch immer 
zwei nicht vergleichbare Dinge einander gegenüberstellen würden; 
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die einen stellen ein System im stabilen, die anderen ein solches 
im instabilen Oleichgewichte vor; letzteres strebt darnach einen 
schließlichen Orenzzustand zu erreichen, als welchen man nach 
allem den gewöhnlichen kristallinischen Zustand ansehen kann. 
Wir können demnach die Bezeichnung «Adsorptions- 
verbindung" für die erwähnten Körper beibehalten; wir dürfen 
aber darunter nichts anderes verstehen als chemische Verbindungen 
im mikrokristallinischen Zustand. Die Adsorptionstheorie wird 
auf diese Weise zur Theorie der chemischen Erscheinungen an 
Mikrokristallen und die allgemeine Formel der Adsorption gewinnt 
eine neue Bedeutung, da sie nicht mehr eine bloß empirische; 
nur für eine isolierte Gruppe von Erscheinungen giltige Formel 
vorstellt, sondern zum mathematischen Ausdruck eines neuen 
chemischen Gesetzes wird. 

DIE THEORIE VON J. DUCLAUX. 

173. Die Theorie von J. Duclaux entstand in Opposition 
zu den physikalischen Theorien; wir haben aber schon gesehen, 
daß sie nur als eine Ergänzung und Vervollkommnung derselben 
betrachtet werden muß, indem dieselbe die kleinen Änderungen 
in der Konstitution der Kolloide in Betracht zieht, von welchem 
die physikalischen Theorien — bis zu einem gewissen Punkte 
wenigstens — abstrahieren. 

Wenn man mit J. Duclaux die Annahme macht, daß die 
Fällung in einer einfachen Substitution des fällenden Ions durch 
das aktive Ion besteht, so erklärt sich in der einfachsten Weise 
die Tatsache, daß die verschiedenen fällenden Ionen sich in äqui- 
valentem Verhältnis im Niederschlag vor finden. Es sei bemerkt, 
daß die Adsorptionstheorie zur Erklärung dieser Erscheinung die 
Hypothese machen müßte, daß die verschiedenen Ionen in äqui- 
molekularen Mengen adsorbiert werden, was im Grunde eigentlich 
einen Circulus vitiosus darstellt. 

Es ist das große Verdienst J. Duclaux durch sehr exakte 
analytische Untersuchungen die stetige Variabilität der Konstitution 
der kolloiden Teilchen sowie die chemische Natur des Fällungs- 
vorganges außer Zweifel gestellt zu haben; jedoch erscheinen uns 
die Hypothesen, welche er über die Struktur der Mizelle macht 
nicht unumgänglich notwendig. 
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In Anbetracht des beständigen lonenaustausches zwischen der 
äußeren Schicht des Teilchens und dem Dispersionsmittel, welche 
Annahme nötig ist, um die Erscheinungen der Kataphorese 
zu erklären, ist es nicht recht verständlich, in welchem Sinne man 
von einer neutralen Sphäre sprechen kann; das gleiche gilt für 
die Behauptung, daß die äußeren Ionen sich von dem Teilchen 
durchschnittlich nie mehr als um 10 fxjji entfernen. Überdies sind die 
neutralisierenden Ionen auch immer in der Flüssigkeit enthalten; 
mit anderen Worten haben die Mizellen und die intermizellare 
Flüssigkeit ein Ion gemeinsam, welches nach Gleichgewichts- 
verhältnissen zwischen den beiden Phasen verteilt ist und welches 
nach der Ausdrucksweise Duclaux^s den aktiven Teil des Sols 
bildet. Z. B. findet sich beim Ferrihydroxyd das C/-Ion in um so 
grösserer Menge in der Mizelle, je reicher an HCl die Intermi- 
zellarflüssigkeit ist. 

Aus dem Gesagten geht hervor, daß das was J. Duclaux 
als ^neutrale Sphäre« bezeichnet, nicht bloß bei konzentrierten 
Solen — wie es Duclaux will, — sondern immer die ganze 
Masse des Sols umfaßt, da die verschiedenen Mizellen unter- 
einander immer durch die Ionen der äußeren Schicht, die auch 
in der Intermizellarflüssigkeit vorhanden sind, in Beziehung stehen ; 
denn wenn man versucht diese Ionen aus dem Dispersionsmittel 
zu entfernen, um den Fall von isolierten Mizellen zu realisieren, 
also getrennte neutrale Sphären zu erhalten, koaguliert das Sol, 
d. h. die Mizellen nähern sich wieder einander, so daß die neutrale 
Sphäre neuerdings von der ganzen kolloiden Masse gebildet wird. 

Die Tatsache, daß der mizellare Druck und die mizellare 
Leitfähigkeit sich rasch mit der Konzentration vergrößern, benötigt 
nicht die Hypothese Duclaux's von der Erhöhung der Disso- 
ziation der Mizellen zufolge der Vergrößerung und Verschmelzung 
der neutralen mizellaren Sphären. Es ist wohl, wenn wir so sagen 
wollen, eine Dissoziationserhöhung vorhanden, aber sie läßt sich 
auf eine viel einfachere Weise erklären. 

Die Erfahrung lehrt in der Tat, daß die Konzentrazionserhöhung 
eines Sols, eine Vergrößerung der Teilchendimensionen bewirkt; 
das Sol nähert sich also dem Gelzustande. Aus den Untersuchungen 
von J. Duclaux und E. Jordis geht weiteres hervor, daß diese 
Größenvermehrung von einem Verlust aktiver Ionen seitens 
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der Mizellen begleitet ist; damit stimmt die Tatsache überein, daß 
die Ladung der Teilchen abnimmt. So z. B. enthält die Mizelle 
des Eisenhydroxyds immer C/- Ionen; sie enthält aber von dieser 
umsoweniger, je größer die Teilchen sind. 

Wird die Konzentration des Kolloids gesteigert, so erlangen 
die vorübergehend an das Teilchen gebundenen Ionen ihre volle 
Freiheit wieder, d. h. sie werden an das Dispersionsmittel abge- 
geben: es ist demnach klar, daß der Druck und die elektrische 
Leitfähigkeit zufolge der Wirkung dieser Ionen steigen; durch 
Dialyse aber können überschüssige Ionen entfernt und der Druck 
und -die elektrische Leitfähigkeit demnach reduziert werden. 
(Versuche von J. Duclaux und G. Malfitano.) 

Man muß bedenken, daß der mizellare Druck sowie die 
elektrische Leitfähigkeit der Sole keine wohldefinierten Größen 
sind, da sie auch durch die den aktiven Teil bildenden Ionen 
beeinflußt werden. Wir können diese Ionen beliebig vermehren 
und daher nach Belieben diese Größen beeinflussen. 

Damit der Begriff des mizellaren Druckes sowie der Leit- 
fähigkeit eine Bedeutung für die Untersuchung der Kolloide 
erlangen, müßte man vor allem die aktiven Ionen auf genau 
diejenige Menge reduzieren, die erforderlich ist, daß das 
Kolloid in einer bestimmten Konzentration bestehen kann, d. h. 
einen bestimmten Dispersitätsgrad beibehält. Führt man dies aber 
aus, und entfernt den Überschuß der aktiven Ionen durch Dia- 
lyse, so reduzieren sich die Werte für den osmotischen Druck 
und die Leitfähigkeit fast auf Null; sie sind also viel zu klein, um 
die Ableitung irgend einer Gesetzmäßigkeit zu gestatten. 

DIE THEORIE VON E. JORDIS. 

174. E. Jordis hingegen nimmt an, daß auch für die Kolloide 
die gewöhnlichen Gesetze der Chemie Geltung haben und sucht 
die anscheinenden Abweichungen auf sekundäre Reaktionsprodukte 
zurückzuführen, die hauptsächlich wegen der komplizierten Kon- 
stitution der reagierenden Lösungen (welche namentlich eine Folge 
der Hydrolyse und Dissoziation ist) entstehen. 

Es gelingt ihm auf diese Weise viele Erscheinungen zu 
erklären; diese Erklärungen sind aber oft außerordentlich kom- 
pliziert und schwierig, so daß dadurch dieser Theorie jeder 



Die Adsorptionstheorie. 235 



praktischer Wert genommen wird. Außerdem zwingen uns, wie 
schon erwähnt, rein experimentelle Gründe zur Annahme, daß die 
Chemie der dispersen Systeme nicht jener der makroskopischen 
Systeme entspricht; es ist daher unmöglich mit Hilfe der gewöhn- 
lichen Gesetze die auf die kolloiden Systeme bezüglichen Er- 
scheinungen zu erklären. 

Es gebührt jedoch Jordis unzweifelhaft das Verdienst, die 
chemische Natur der kolloiden Zustandsänderungen energisch 
gestützt und es gewagt zu haben, dem Problem der Bildung der 
Kolloide näher zu treten. 

DIE THEORIE VON R P. V. WEIMARN. 

176. Was die Theorie von P. P. v. Weimarn anlangt, welcher 
wir uns vollständig anschließen, so ist sie kaum noch in ihren Orund- 
zügen entwickelt; wir können daher nicht sagen, welche Schwierig- 
keiten sich ihr bei der Erklärung der einzelnen Erscheinungen 
entgegenstellen könnten. Sicherlich gibt sie für die Bildungsweise 
der Kolloide, ihre labile Natur, für die Bedingungen der Stabilität 
eine Erklärung, die sowohl wegen ihrer Einfachheit als auch wegen 
ihrer Originalität bewundernswert ist. Da sie außerdem nur zwei 
mögliche Zustände der Materie, den festen und den flüssigen 
unterscheidet, so folgt aus ihr, daß- ein stetiger Übergang nach 
der folgenden Reihenfolge bestehen muß: Saspensionen, Sus- 
pensoide, Emalsoide, echte LSsangeo. 

Diese Theorie gibt Rechenschaft über die zahlreichen 
Analogien, die zwischen den Suspensionen und Suspensoiden 
einerseits (LXD k\t\n) und den Emulsoiden und echten Lösungen 
andererseits bestehen, Analogien, die besonders in den, auf die 
Zustandsänderungen bezüglichen Erscheinungen und ganz speziell 
in der Wirkung der Elektrolyte, auf jede dieser beiden System- 
gruppen zum Ausdruck kommen. 

Die Vorstellung von P.P. v. Weimarn leistet demnach in aus- 
gezeichneter Weise jenem Punkte Genüge, der den Hauptvorzug 
einer Theorie vorstellt: sie erklärt die Tatsachen in einer 
Weise, daß die Einheit und Stetigkeit der Natur- 
vorgänge immer deutlicher zum Ausdruck kommt. 
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XV. Kapitel. 

Die Systematik der Kolloide. 
Die Heterogenität der kolloiden Systeme. 

176. Die kolloiden Systeme werden fast ganz allgemein als 
heterogen angesehen; bloß E. Jordis^) und in einer neueren 
Arbeit auch F. Bottazzi^) betrachten nur die Oeleals heterogen, 
während sie die Sole als homogen ansehen. 

E. Jordis wendet sich gegen jene Auffassungsweise der 
Kolloide, und bemerkt, daß diejenigen, welche die Existenz eines 
fundamentalen Unterschiedes zwischen Solen und echten Lösungen 
behaupten, indem sie die Sole als heterogene disperse Systeme, 
die Lösungen hingegen als homogene disperse Systeme ansprechen, 
sich auf folgende drei Tatsachen stützen: auf die Abwesenheit 
des osmotischen Druckes bei den Solen, auf die optische Hete- 
rogenität, die sich aus dem Tyndallphänomen und den ultramikros- 
kopischen Tatsachen ergibt und auf die Möglichkeit die Teilchen 
mit Hilfe der Bechhold'schen Ultrafiltration in Gruppen von 
verschiedenen Größen zu trennen. 

Um zu sehen, ob diese Tatsachen genügen, um die Homo- 
genität der Sole zu leugnen, wollen wir zunächst erwähnen, daß 
die Lösungen im allgemeinen als homogene Gemische bezeichnet 
werden. Was ist aber nun ein homogenes System? 

Als homogen im mathematischen Sinne bezeichnet man einen 
Raum, der in allen seinen Punkten identisch ist. In Anbetracht 
der atomistischen Struktur der physikalischen Systeme würde sich 
kein materielles System als homogen auffassen lassen. 



1) Zeitschr. f. Koll.-Zeitschr. II 12 (1898). 

«) Atti See. Ital. Prog. See. IV, 353 (1911); Kolloidch. Beih. 8, 161 (1912). 
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Wir können daher als Merkmal der Homogenität nicht die 
Gleichheit aller Eigenschaften in allen Richtungen annehmen. 
Es ist daher notwendig den Begriff einzuschränken, indem wir 
nach Übereinkommen eine oder mehrere Eigenschaften auswählen, 
die innerhalb des ganzen Systems unverändert bleiben, während 
andere nach Belieben variieren können. Der Begriff der Homo- 
genität erhält dadurch einen relativen und keinen absoluten Wert; 
aber eine derartige Einschränkung ist notwendig, falls man will, 
daß jener überhaupt zu etwas verwendet werden kann. 

Es fragt sich nun, welche von den zahlreichen Eigenschaften 
müssen konstant bleiben. Im allgemeinen nimmt man stillschwei- 
gend an, daß dies die optischen seien. E. Jordis bemerkt dem 
gegenüber sehr richtig, daß dies nicht genügt, da dann die Kri- 
stalle, ausgenommen die einachsigen, nicht homogen sein würden, 
während ein Gasgemisch homogen wäre; wir wissen aber 
indessen, daß letzteres tatsächlich, wegen der verschiedenen Diffu- 
siönsgeschwindigkeit der Teilgase in Hinsicht auf ein poröses 
Diaphragma heterogen ist. Auch ein System, welches aus Glas 
und Kanadabalsam besteht, müßte in diesem Sinne als homogen 
aufgefaßt werden. 

Besser ist unserer Ansicht nach die Definition von Del Torre: 
„Ein System wird dann als homogen bezeichnet, wenn die Teile, 
aus welchen es besteht, mechanisch geschieden werden können". 
Aber auch dies ist nicht exakt: es genügt daran zu denken, daß, 
wenn wir zwei Lösungen von verschiedenem osmotischen Druck 
haben, welche durch eine semipeameable Membran getrennt sind, 
das Wasser solange von der Lösung geringeren Druckes zu jener 
höheren Druckes wandert, bis die Drucke ausgeglichen sind. 

Wir werden daher am besten mit E. Jordis sagen: 

Ein disperses homogenes System und im besonderen 
eine Lösung, ist ein Gemisch von Substanzen eines belie- 
bigen Aggregatzustandes, deren Komponenten sich nicht 
spontan voneinander trennen. 

Aber auf die Weise kommt der Begriff der Homogenität mit 
jenem der Phase in Berührung. Indem er nun die verschiedenen 
Definitionen einer Prüfungunterzieht, gelangt E. Jordis in Anlehnung 
an Wilhelm Ostwald zu dem Schluß, daß die Phasen Teile 
eines räumlich verschiedenen, materiellen Systems bilden. 
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die untereinander durch physikalische Oberflächen ge- 
trennt sind. Zwischen jeder Phase bleiben einige Eigen- 
schaften ungeändert, welche an den Trennungsflächen 
eine sprunghafteÄnderung erfahren; die einzelnen Phasen 
können voneinander mechanisch getrennt werden, ohne 
daß hieraus eine Änderung der freien und gebundenen 
Energie dieser Phasen folgen würde. 

Diese letztere Einschränkung ist notwendig, denn W. Spring i) 
konnte durch Anwendung eines Druckes von mehreren hundert 
Atmosphären 2NaHS0^ in Na^SO^ und H^SO^ spalten, und wir 
hatten schon früher gesehen, daß es R. P. v. Calcar und C A. Lobry 
de Bruyn gelungen ist, kristallisiertes Na^SO^ durch energisches 
Zentrifugieren aus seinen Lösungen zu erhalten. 

Charakteristisch ist für die Phasen die Existenz einer physi- 
kalischen Trennungsfläche; E.Jordis bemerkt, daß ein Unterschied 
zwischen Oberfläche und physikalischer Trennungs-Ober- 
fläche zu machen ist Strenggenommen hat z. B. jedes Molekül 
eine Oberfläche, aber in einer Phase verhalten sich die Oberflächen 
ihrer Moleküle nicht als Trennungsflächen. 

Um daher zu entscheiden, ob ein System polyphasisch ist, 
muß man untersuchen, ob physikalische Trennungsflächen daselbst 
vorhanden sind. Nun sind aber die optischen Kriterien nicht 
genügend; so z. B. kann ein Gemisch von flüssigen und festen 
Körpern optisch homogen erscheinen, wenn die beiden Kom- 
ponenten den nämlichen Brechungsexponenten besitzen; anderseits 
bleibt in einem Gemisch, wie schon aus der Definition dieses 
Wortes hervorgeht, die Individualität der einzelnen Komponenten 
gewahrt, welche demnach eigene Oberflächen besitzen müssen. 
Dies genügt aber nicht, um zu behaupten, daß diese Oberflächen 
Trennungsflächen seien. 

Und nicht einmal die Filtrationsversuche können zur Stütze 
der Heterogenität der Sole angeführt werden, denn in einem 
Gemisch einer festen Substanz und einer Flüssigkeit, werden die 
festen Teilchen ihre Haupteigenschaft, nämlich die Stabilität der 
Form, bewahren, weshalb sie Poren, die kleiner sind als sie, nicht 
passieren können. 



1) Bull. Acad. Roy.-Belg. 193 (1907). 
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Was die Abwesenheit eines osmotischen Druckes anbetrifft, 
so beweist dies weiter nichts, da die Definition der Lösung nicht 
notwendigerweise das Vorhandensein eines derartigen Druckes in 
sich schließt. 

Daher steht nach E. Jordis nichts im Wege, was uns hindern 
würde, die Sole als homogene Systeme zu betrachten. 

Zu derselben Schlußfolgerung, aber auf gänzlich verschie- 
denem Wege gelangt F. Bottazzi^ Er erkennt die Heterogenität 
der Suspensoide an, aber er behauptet, daß dieselben als Suspen- 
sionen aufzufassen wären, während er die Bezeichnung ;; Hydrosol " 
oder besser «kolloide Lösung" den emulsoiden Solen vorbehält, 
welche er als den Lösungen analoge, homogene Systeme ansieht. 
Eine derartige Neuerung hat aber unserer Ansicht nach keine 
Berechtigung, umsomehr als der genannte Forscher uns weder 
sagt, aus welchem Grunde die Suspensionen von den kolloiden 
Systemen auszuschließen wären, noch warum die Emulsoide als 
homogen betrachtet werden sollen. 

Die Einwände von E. Jordis betreffen die (z. B. von Wo. Ost- 
wald) für die Heterogenität der Sole allgemein angeführten Gründe; 
es ist aber nicht schwer sie zu widerlegen. Aus der von E. J o r d i s selbst 
angegebenen Definition der Phase geht hervor, daß, wenn man 
ein polyphasisches System in der Weise schüttelt, daß ein Gemisch 
der Teilphasen entsteht, sich diese Teilphasen von neuem spontan 
trennen; dies gilt nun genau für die Sole. 

Aus der Theorie von P. P. von Weimarn sowie aus allen auf 
die Konstitutionsänderungen und die Stabilität der Sole bezüglichen 
Erfahrungen geht hervor, daß die Sole Systeme sind, welche sich 
in einem instabilen Gleichgewicht befinden und welche zufolge 
einer fortschreitenden, wenn auch sehr langsamen Größenzunahme 
der Teilchen, dahin streben einen Endzustand zu erreichen, in 
welchem sie aus zwei unterschiedlichen Phasen, dem Niederschlag 
und dem Dispersionsmittel, bestehen. Bei sehr verdünnten 
Hydrosolen und fast unlöslichen dispersen Substanzen erfolgt der 
Prozeß mit außerordentlicher Langsamkeit, so daß er mit Hilfe 
unserer gewöhnlichen Beobachtungsmittel nicht verfolgt werden 
kann; aber zufolge der Analogie mit anderen Fällen müssen wir 
annehmen, daß er immer vor sich geht, wenn er vielleicht auch 
mehrere Jahrzehnte dazu benötigt. 
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Das Bestehen dieses Kondensationsprozesses, der nach P. P. 
vonWeimarn scharf die Sole von den Lösungen unterscheidet, 
ist unserer Meinung nach ein entscheidender Beweis für die 
Heterogenität der Sole. Man könnte zwar, wie E. Jordis es in 
der ersten Darlegung seiner Theorie macht, annehmen, dass die 
gewöhnlichen Sole eigentlich sich bildende Gele darstellen (was 
mit dem übereinstimmt, was wir oben sagten) und daß die echten 
Sole bloß in extrem verdünnten Lösungen bestehen, so daß die 
entstandene kolloide Substanz gelöst bleibt i); in diesem Fall aber 
hätten wir es nicht mehr mit einem Sol, sondern mit einer wirk- 
lichen, echten Lösung zu tun. 

Als Hauptmerkmale der Sole haben wir demnach die Hete- 
regenität und die fortschreitende spontane Verminderung des 
Dispersitätsgrades anzusehen. Wir wollen noch mit P. P. von 
Weimarn hinzufügen, daß diese Verminderung, wenn wir von 
den sehr verdünnten Solen absehen, einzig und allein auf einem 
Kristallisationsvorgang durch Aggregation beruht, wodurch sich 
die Langsamkeit mit der sie erfolgt, erklären würde. 

178. Mit dieser Denkweise bis zu einem gewissen Orade ver- 
wandt, ist auch die Definition der Kolloide, welche 0. Malfit an o 
in einer neueren Arbeit 2) entwickelt und mit der wir uns hier 
kurz beschäftigen wollen. O. Malfitano unterscheidet zwei 
Kondensationsprozesse und zwar: 1. Die Kristallisation, bei 
welcher die identischen Moleküle jedes für sich gesondert und 
in unbeschränkter Zahl zur Bildung von Kristallen führen; diese 
können sich jederzeit stetig vergrößern und sind nur zufällig in 
der Flüssigkeit getrennt. 2. Die „Flockung", bei der eine 
beschränkte, vielleicht auch bestimmte Zahl von Molekülen sich 
zu Teilchen zusammenballt, die eines weiteren Wachstums unfähig 
sind, aber fähig sind, in ganz unbestimmter Weise isoliert zu 
bestehen. Diese physikalischen Einheiten zweiter Ordnung können 
sich zu solchen dritter Ordnung und so weiter fort gruppieren. 

Diese Einheiten höherer Ordnung (Mizellen) haben daher 
eine je nach den äußeren Umständen und der Zusammensetzung 
der Intermizellarflüssigkeit wechselnde Größe und Zusammen- 
setzung, während die Kristalle innerhalb weiter Grenzen der 

^) Daß dies möglich sei, wird auch von P. P. vonWeimarn angenommen. 
2) Atti Soc. It. Prog. Sc. IV., 375 (1911). 
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Temperatur und Konzentration des Mediums von konstanter 
Zusammensetzung sind. Mit anderen Worten sind , die Mizellen 
physikalische Einheiten, die keinerlei Unabhängigkeit von den 
Änderungen der Umgebung zeigen. 

G. Malfitano schließt daher, daß die Kolloide Körper sind, 
die sich auf dem Wege der Flockung bilden und ändern; kolloide 
Lösungen sind daher solche, in welchen, wie auch immer der Grad 
ihrer Homogenität sei, die Materie pflocken" kann. Die Mizellen 
sind komplexe Moleküle, welche sich nicht in stetiger Weise spalten 
und vergrößern können. 

G. Malfitano unterscheidet demnach die Suspensionen 
von den kolloiden Lösungen und den echten Lösungen, 
wobei bei letzteren die Diffusion durch ein stabiles Gleichgewicht 
geregelt und daher reversibel ist, während bei den Suspensionen 
eine unsichere, und daher instabile Diffusion stattfindet. 

Wir wollen bemerken, daß die Unterscheidung, welche 
G. Malfitano zwischen w Kristallisation« und „ Flockung« 
macht, der Weimarn'schen Unterscheidung von „molekularer 
Kristallisation" und „Kristallisation durch Aggregat- 
bildung« entspricht. Es ist aber nicht richtig, daß die Kristalle 
nur zufällig isoliert existieren; dies wird sogar zur Regel, wenn 
sie sich in ultramikroskopischen Dimensionen, und ii> sehr ver- 
dünnten Lösungen vorfinden. Es ist gleichfalls unrichtig, daß die 
Mizellen eines weiteren Wachstums unfähig sind, denn dies ist 
nur dann der Fall, wenn die Mizellen in großer Zahl vorhanden 
sind und das Dispersionsmittel fast gar keine gelöste Substanz 
mehr enthält. 

Es handelt sich daher um keine Eigenschaft der Mizellen, 
sondern um ganz besondere Bedingungen; es ist vielmehr wahr, 
daß wenige Mizellen in einer genügend übersättigten Lösung der- 
selben Substanz zur Bildung von Kristallen Anlaß geben, wie dies von 
P. P. vonWeimarn und anderen experimentell gezeigt worden ist. 

Man darf also auch nicht die Kolloide als jene Körper defi- 
nieren, die sich durch Flockung bilden, da alle Körper, je nach 
den Bedingungen und der Natur des Mediums, sowohl kristalli- 
sieren als flocken können. 

Unserer Meinung nach ist auch die Unterscheidung, welche 
Q. Malfitano zwischen den Suspensionen und kolloiden Lösungen 

u 
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macht, nicht exakt, da, wie wir schon wiederholt betont haben, 
die kolloiden Lösungen, ein System im unstabilen (und nicht im 
stabilen) Gleichgewicht — wie Q. Malfitanoes will — darstellen; 
der Unterschied zwischen Suspensionen und Solen liegt unserer 
Meinung nach allein in dem Löslichkeitsgrad L der dispersen 
Substanz und dem Dispersitätsgrad D. 

179. Die Klassifizierung, welche wir für die Kolloide vor- 
schlagen, ist die folgende: 

Ist das Produkt LXD aus Löslichkeit und Dispersitätsgrad 
minimal oder fast Null, so liegt eine Suspension vor; ist LXD 
klein, so sprechen wir von einem Suspensoid, ist es groß, von einem 
Emulsoid und ist es endlich sehr groß, so haben wir es mit einer 
echten Lösung zu tun. 

Auf diese Weise erklären sich die Unterschiede zwischen 
Emulsoiden und Suspensoiden. Wir haben gesehen, wie die Dicke 
der ersten flüssigen Oberflächenschicht, welche immer einen ultra- 
mikroskopischen Kristall begrenzt, mit der Löslichkeit des Kristalls 
und der Abnahme seiner Größe, zunimmt; es vergrößert sich dem- 
nach das Produkt LXD. Vergrößert sich aber diese Schicht, so 
nähert sich das kristallinische Teilchen immer mehr dem flüssigen 
Zustande. Nun kann das Produkt LXD groß sein, weil L groß 
ist; dies ist der Fall bei den Emulsoiden, deren Teilchen, die un- 
gefähr den gleichen Dispersitätsgrad wie die Suspensoide 
haben, als flüssig betrachtet werden können. 

Dies ist in Übereinstimmung mit allen ihren Eigenschaften; 
geringere optische Heterogenität, hohe innere Reibung, schwache 
elektrische Ladung usw., worin sie sich analog den Emulsionen 
verhalten. Dies rechtfertigtauch die Klassifikation von Wo.Ostwald 
und P. P. von Weimarn, nach welcher die Suspensoide biphasische 
Systeme sind, die aus einer festen und einer flüssigen Phase (5 X/7), 
die Emulsoide hingegen solche, die aus einem Gemisch zweier 
flüssiger Phasen (FIX FI) bestehen. 

Man kann nicht sagen, wie es F. Bottazzi macht, daß eine 
derartige Unterscheidung rein nebensächlich sei, denn sie gibt uns 
Rechenschaft über einen großen Teil der Hauptunterschiede zwischen 
Emulsionen und Suspensoiden. 

Wenn L klein aber D groß ist, so können noch immer fast 
flüssige Teilchen resultieren; d. h. die Suspensoide werden bei 
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einer entsprechenden Erhöhung des Dispersitätsgrades immer mehr 
den Emulsoiden ähnlich. 

Wir können demnach zusammenfassend sagen, daß bei großem 
DXL Emulsoide, bei kleinen DXL Suspensoide vorliegen; den 
dazwischenliegenden Werten i\xr DXL entsprechen Systeme, welche 
Eigenschaften beider aufweisen. 
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Was den Unterschied zwischen den Suspensionen und Sus- 
pensoiden anbetrifft, so liegen dieselben unserer Meinung nach 
einzig und allein in dem geringen Dispersitätsgrad der letzteren, 
wodurch der Einfluß der Schwerkräfte ein vorwiegender wird. 
Dieser Unterschied ist bei den Emulsoiden und Emulsionen wegen 
der geringeren Verschiedenheit der beiden Phasen nicht so bedeutend. 
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Nach F. Bottazzi werden die dispersen Systeme nach den 
Beziehungen zwischen dem Dispersionsmittel und dem dispersen 
Teil unterschieden; diese Beziehungen sind bei den Elektroljrten 
inniger als bei den Kolloiden und sind bei den Suspensionen fast 
null. Aber dies stimmt teilweise mit unserer oben gegebenen 
Definition überein ; der einzige Maßstab des Wertes dieser Beziehung 
ist die Löslichkeit. 

Wir können demnach zum Schlüsse das von P.P.von Weimarn 
vorgeschlagene Schema mit einigen geringen Änderungen annehmen. 
In dem vorstehenden Schema bedeuten die Pfeile den Sinn in welchem 
man bei wachsendem Dispersitätsgrad von einem System zum 
anderen gelangen kann. 

Praktische Unterscheidangsmerkmale der Sole. 

180. Die von uns angenommene Systematik der Kolloide 
und namentlich der Sole hat einen im wesentlichen theoretischen 
Wert, und gestattet nur selten eine leichte Erkennung derselben. 
Es ist daher notwendig, die wichtigsten praktischen Unterschei- 
dungsmerkmale zu fixieren. 

Die am häufigsten angenommenen sind die folgenden : " 

1. Die Langsamkeit mit der die Sole diffundieren und dia- 
lysieren. (Th. Graham). 

2. Die Möglichkeit ihrer Ausfällung durch Elektrolytzusatz. 
(Th. Graham). 

3. Die optische Heterogenität und zwar hauptsächlich das 
Auftreten des Tynd all -Phänomens. (W. Spring, J. Duclaux.) 

Das erste Kriterium gestattet keine klare Scheidung zwischen 
Solen und Lösungen, insbesondere wenn man von dem Kriterium 
der Dialyse absieht, welches keine Eigenschaft des Systems, sondern 
eine Eigenschaft der porösen Membran vorstellt. Das dritte 
Kriterium ist aber gleichfalls einer sicheren Anwendung nicht fähig, 
besonders wenn man es mit sehr verdünnten Solen und namentlich 
mit Emulsoiden zu tun hat. 

Es würde daher nur das zweite Kriterium übrig bleiben, welches 
tatsächlich auch das beste ist; aber hier stoßen wir auf die Schwierig- 
keit, daß der Unterschied zwischen der Ausflockung der Sole 
und der Niederschlagsbildung der Kristalloide nicht immer groß 
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genug ist um ohne mikroskopische Analyse eine sichere Unter- 
scheidung zu treffen. 

Das Kriterium, welches wir vorschlagen, gründet sich gleich- 
zeitig auf die optischen und elektrischen Eigenschaften der Sole. 
Wir wollen als Sole ein System bezeichnen, in welchem die 
Erscheinung der Kataphorese beobachtet werden kann. 

Man kann dagegen einwenden, daß es stabile Sole gibt, 
die sich elektrisch vollkommen neutral verhalten; wir wissen aber, 
daß man in einem solchen Falle den Teilchen durch Zusatz von 
//+- oder 0//""- Ionen zu dem System eine elektrische Ladung 
erteilen kann. Wir werden also unsere obenstehende Definition 
in folgender Weise ergänzen: Die Sole sind jene Systeme, 
bei welchen es möglich ist, durch Zusatz von H und OH- 
Ionen zum System (wofern dies überhaupt nötig ist) kata- 
phoretische Bewegungen zu erhalten. 

Dieses Kriterium hat vor den anderen noch den Vorteil einer 
größeren Sicherheit, denn auch bei verdünnten Solen führt die 
fortgesetzte Kataphorese zu einer Konzentrationsvermehrung in 
der Nähe einer der Elektroden, so daß es dann möglich ist, sich 
von der Anwesenheit kolloider Teilchen in dem Systemzu vergewissem. 

181. Bis jetzt haben wir uns nur mit den Solen beschäftigt. 
Über die Gele und Gelatinen ist wenig zu sagen. Aus den Arbeiten 
P. P. von Weimarn's geht hervor, daß die Gele amorphe Systeme 
von mikrokristallinischer Struktur sind, so daß sie dem Grenz- 
zustand, welchen die Hydrosole zustreben, als am nächsten gelegen 
betrachtet werden können. Was die Gelatinen und emulsoiden 
Gele anlangt, so haben wir gesehen, daß die mikroskopische 
Prüfung dieselben als hochkonzentrierte emulsoide Systeme höherer 
Ordnung kennzeichnet; sie sind als ganz ähnlich den Gläsern und 
festen Lösungen zu betrachten, von welchen sie sich jedoch dadurch 
unterscheiden, daß sie heterogene Systeme sind, sowie daß ihre 
Teilphasen sich in einem fast flüssigen Zustand befinden. 



Schlnßsätze. 

182. Das allgemeine, von allen Theorien anerkannte 
Kennzeichen der Kolloide ist ihr stetig sich verändernder 
Charakter; es ist dies auch ihr Hauptcharakter, womit 
gesagt ist, daß die Kolloide, Systeme in einem instabilen 
Gleichgewicht vorstellen, welche danach streben einen 
stabilen Gleichgewichtszustand zu erreichen; damit 
erscheint auch cfie Möglichkeit ausgeschlossen auf die- 
selben, die für die stabilen Systeme geltenden physika- 
lischen und chemischen Gesetze anzuwenden. 

Dieser stetig sich verändernde Charakter offenbart 
sich sowohl in einer fortschreitenden Verminderung der 
Ladung als auch in einer stetigen Variation der chemischen 
Konstitution. Je nachdem der eine oder der andere Faktor 
für wichtiger gehalten wird, gelangt man zu den elektrischen 
oder den chemischen Theorien. 

Aus unserer Darlegung geht aber weiter hervor, daß 
dieseVariationen ihrerseits wiederdieFolgeeiner anderen 
Veränderung sind, welche in Wirklichkeit die wesentliche 
Erscheinung bei kolloiden Systemen vorstellt, dasist 
nämlich die fortschreitende Größenzunahme der Teilchen 
oder mit anderenWortend erübergangaus dem mikrokristal- 
linisch en Zustand in den kristallinischen(P.P.vonWeimarn). 
Davon sind alle feststellbaren Änderungen der Eigen- 
schaften der Kolloide abhängig. 

MeinerAnsicht nach folgt daraus, daß die Erforschung 
der Kolloide dadurch auf die Lösung des folgenden 
Problems zurückgeführt wird: Zu bestimmen in welcher 
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Weise die physikalischen und chemischen Eigenschaften 
eines Körpers von seinem Dispersitätsgrade abhängen. 

Wo. Ostwald hat als erster dies als die Hauptfrage 
erkannt; es ist eingewendet worden, daß dadurch die 
chemische Seite des Problems verdunkelt wird; aber 
ein derartiger Einwand hat keine Berechtigung, da 
zahlreiche Versuche und theoretische Betrachtungen 
(P. P. von Weimarn) gezeigt haben, daß auch die che- 
mischen Eigenschaften (Konstitution und Reaktions- 
fähigkeit) im wesentlichen vom Dispersitätsgrad abhängen. 

Die schwierige Aufgabe, welche den Forschern 
des XX. Jahrhunderts zufällt, ist demnach in ihren 
allgemeinen Linien vorgezeichnet: es ist dies die 
Festlegung der Physik und Chemie des mikrokristallinischen 
Znstandes. 
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bie neuere Entwicklung der Kolloidchemie 

Vortrag, gehalten auf der 84. Versammlung Deutscher Naturforscher und 

Aerzte zu Münster 1912. 
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Der Vortrag gibt in überaus kiarer Weise einen Überblick über den äugen« 
blickiichen Stand und die Bedeutung der Kolloidchemie. 
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Inhalt: 



I. Teil : Die Grundlagen der Kristallisationstheorie der Kolloide. 

1. Kapitel: Über die Entstehungsbedingungen eines beliebigen Körpers 

in sogenannten irreversiblen kolloidamorphen Bildungen. 

2. Kapitel: Über die Entstehungsbedingungen eines beliebigen Körpers 

in reversiblen kolloidamorphen Bildungen. 

3. Kapitel: Nomenklatur und Systematik der dispersen Systeme, vom 

Standpunkt der Kristallisationstheorie. 

II. Teil. Vektoriaiität als eine innewohnende Eigenschaft der Mole- 
küle in allen Formarten der Materie. 

1. Kapitel: Über die Entstehungsbedingungen eines beliebigen Körpers 

im kristallinisch-flüssigen Zustand. 

2. Kapitel: Über die Beziehung zwischen den drei Hauptformarten der 

Materie. 

3. Kapitel: Vorzüge einer unitaren Weltanschauung (nur Energie) vor 

der dualistischen (Materie und Energie). 



Von Professor Dr. P. P vonWeimarn erschienen in der »Ko'loid- 
Zeitschrift« und den „Kolloidchemischen Beiheften* folgende Artikel: 

Zur Lehre von den kolloiden, amorphen und kristallinischen Zustanden. 

Russische Arbeiten auf dem Gebiete der Kolloidchemie, 

Der kristallinisch-flüssige Zustand als allgemeine Eigenschaft der Materie. 

Zur Geschichte meiner Vektorialitätstheorie der Materie. 

Übersättigung und Unterkühlung als grundlegende Ursachen des dispersen 
Zustandes der Materie. 

Der kolloide Zustand und seine Bedeutung für die verschiedenen Zweige 
der Naturwissenschaft. 

Übersättigung und Unterkühlung als grundlegende Ursachen des dispersen 
Zustandes der Materie (mit 3 Abbildungen). 

Die Theorie der Herstellung und der Stabilität kolloider Lösungen I (mit 

2 Abbildungen). 

Die Theorie der Herstellung und der Stabilität kolloider Lösungen II (mit 
1 Abbildung im Text und 3 Tafeln). 

Zur Systematik der Aggregatzustände der Materie (mit 1 Abbildung.) 
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Kolloid Zeitschrift Bd. IX, Heft 5. Es erübrigt sich eigentlich, den Lesern der 
,, Kolloid-Zeitschrift" die vorliegende Schrift noch besonders zu empfehlen. Denn 
es ist in der Tat ausgeschlossen, daß ein Kolloidforscher, der an der Erweiterung 
der Grenzen unserer heutigen Erkenntnis der Kolloide mitarbeiten will, die wahrhaft 
genialen Untersuchungen des russischen Gelehrten nicht unaufhörlich zur Klärung, 
zum Vergleich, zur Diskussion heranzieht. Desgleichen kann sich kein Kolloidinter- 
essent über die allgemeineren Ergebnisse unserer Wissenschaft einigermaßen voll- 
ständig orientieren, wenn er nicht wenigstens die Hauptresultate der Untersuchungen 
P. P. von Weimarn's kennen lernt. Der Berichterstatter muß immer wit-der mit 
dem größten Nachdruck darauf hinweisen, daß diese groß angelegten, mannigfaltigen 
Arbeiten Resultate und Ueberlegungen von fundamentalster Bedeutung und außer- 
ordentlicher Tragw^eite enthalten — trotzdem bekanntlich in manchen Punkten der 
Berichterstatter sich nicht völlig den Ausführungen des Verfassers anzuschließen 
vermag. 

. . . Sie ist nach Ansicht des Berichterstatters die am einfach- 
sten, übersichtlichsten und klarsten geschriebene Darstellung der 
Untersuchungen P. P. v. Weimarn's, die bisher vorliegt. Sie eignet sich 
vortrefflich sowohl zur ersten Inangriffnahme des Studiums aieser Arbeiten, als auch 
zu einem Ueberblick und einer Rekapitulation ihrer Hauptergebnisse. Und aus diesem 
Grunde möchte der Berichterstatter das außerdem nicht allzu umfangreiche Buch 
doch den Lesern der ,,Kolloid-Zeitschrift" ganz besonders empfehlen. Ein KoHoid- 
interessent und gar ein Kolloidforscher kann dasselbe, nachdem er es wirklich ge- 
lesen hat, nicht aus der Hand legen, ohne nicht zum mindesten in den verschieden- 
sten Richtungen von seinem Inhalt angeregt und zum Nachdenken gebracht worden 
zu sein. Wo. O. 

Chcmtsche Revue, 1011, Heft 12. ... Der Verfasser beschreibt sehr eingehend 
und methodisch die Eigenschaften der Körper in den verschiedenen Di^persitäts- 
graden und die Methoden, nach denen diese Grade erhalten werden. Es würde zu 
weit gehen, an dieser Stelle auf die Einzelheiten des wissenschaftlich hochinteressanten 
Werkes einzugehen. Das Buch stellt ziemlich hohe Anforderungen an den Ltser 
und will aufmerksam und mit Vertiefung gelesen sein; kann aber unter dieser Vor- 
aussetzung wärmstens empfohlen werden. Auf. 
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bis Hethoden zur Herstellung kolloider Lösungen 

anorganischer Stoffe 

Ein Hand- und Hilfsbuch für die Chemie und Industrie der Kolloide 
von Dr. The Svedbero, Professor an der Universität Upsala 

Oktav, 32 Bogen mit 60 Abbildungen und zahlreichen Tabellen. Preis M 16.— 

gut gebunden M 18.~ 

Chemiker-Zeitung 1909, Nr. 131 : ... Et handelt sich also hier um ein Laboratoriums- 
buch. Das Buch ist anspruchslos geschrieben, die meisten Vorschritten sind un- 
mittelbar mit den Worten des betreffenden Autors wiedergegeben. Das Buch Sved- 
berg's, das tatsächlich eine Lücke ausfflilt, wird sich ohne Zweifel in der 
Bibliothek jeden Laboratoriums, das mit kolloidchemischen Fragen zu tun hat. seinen 
Platz erobern. (Hinrichsen.) 

Zeltschrift für physikalische Chemie, Bd. 77, Heft 4: In der schnell sich ent- 
wickelnden Kolloidchemie hat der Verfasser dieses Werkes sich alsbald einen aus|;e- 
zeichneten Namen erworben. So wird man das vorliegende Buch, in welchem er seine 
eigenen umfassenden Forschungen in die Gesamtheit der hergehörigen Arbeiten einordnet 
und seine erschöpfende Darstellung des ganzen Gebietes bringt, mit Interesse und 
Dank entgegennehmen. (W. Ostwald.) 

Cheimlker-ZeltunSt 1^12, Nr. 55 . . . So hat denn der Verfasser in seinem Buch, 
das er einen Versuch nennt, die Ergebnisse der Kolloidforschung auf die Biologie 
zu flbertragen, nach Klarstellung des Begriifs Kolloide deren mit diesem Begriff ver- 
bundenes Allgemeinverhalten nach allen Richtungen bin abschnittweis« im Sinne von 
Arbeitsmethoden abgehandelt . . . Hier findet sich vieles ausgesprochen, was bis- 
her sozusagen in der Luft schwebte, aber vom Verfasser erst auf Grundlage 
seiner staunenswerten Beherrschung des Themas zum ersten Male mit klaren Worten 
ausgedrückt ist. Kur/um, wir haben eine hoch anzuerkennende Leistung vor uns, 
die sich für die weitere Kolloidf orscbung als in jeder Weise nützlich erweisen muß. 

(Lassar Cohn.) 

bis physikalische Chemie der Proteine 

von T. B. Robertson, Professor an der Universität Berkeley (Kalifornien) 

Autorisierte deutsche Ausgabe von F. A. Wyneken. 

Umfang 28 Bogen mit 4 Abbildungen :: Preis M 14.—- gebunden M 15.50 

Inhalt: I.Teil Chemische Statik in Proteinsvstemen. II. Teil: Die Elek- 
trochemie der Proteine, III. Teil: Die physikalischen Eigenschaften von 
Proteinsystemen. IV. Teil: Chemische Dynamik in Proteinsystemen. 

Zeitschrift ffflr Elekimchemle, 18. Jahrg., Nr. 15: . . . Dieselben Erscheinungen, 
welche in den biologischen Lehrbüchern gewöhnlich verwickelt ausfallen, werden 
hier so einfach und konsequent dargestellt, daß man wirklich überrascht ist . . . Man 
steht erstaunt, daß schon so viel über diesen Gegenstand bekannt ist, und daß die 
Verhältnisse relativ so einfach sind . . . 

Portschritte in der Kolloidchemie der 

Eiweissicörper 

von Dr. Hans Handovskv :: Preis M 1.50 

Naturwissenschaft!. Wochenschrift, 1912, Nr. 9: Die vorliegende Monographie 
gibt eine mit den nötigen Literaturnachweisen versehene sachgemäße Uebersicnt über 
die neueren Fortschritte in der Kolloidchemie der Eiweißkörper und kann allen denen, 
die an der Chemie und Physik der Eiweißkörper oder allgemein an der Kolloidchemie 
Interesse haben, empfohlen werden. (W. Mecklenburg.) 

Kolloidchemie der Huslcellcontralition 

Ober den Zutammenhang von elektrischen, mechanischen und chemischen 

Vorgängen im Muskel 
von Professor Dr. Wo. Pauli, Wien ':: Preis M 1.— 



